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SEZNAM UPORABLJENIH KRATIC IN SIMBOLOV 
 
CRM   certificiran referenčni material 
EC   elementni ogljik (ang. elemental carbon) 
EUSAAR Evropski oddelek za raziskave atmosferskih aerosolov (ang. 
European Supersites for Atmospheric Aerosol Research) 
FID   plamenski ionizacijski detektor (ang. flame ionisation detector) 
GC-MSD  plinska kromatografija z masno selektivnim detektorjem 
HOS   hlapne organske spojine (ang. volatile organic compounds – VOC) 
HPAEC-PAD anionska izmenjevalna tekočinska kromatografija visoke 
zmogljivosti s pulzno amprometrično detekcijo (ang. high-
performance anion-exchange chromatography with pulsed 
amperometric detection) 
HRT   človeški respiratorni trakt (ang. human respiratory tract) 
IARC Mednarodna agencija za raziskave raka (ang. International Agency 
for Research on Cancer) 
NDIR nedisperzijski infrardeči detektor (ang. nondispersive infrared 
detector) 
NVOC   nevodotopni organski ogljik (ang. water insoluble organic carbon) 
OC   organski ogljik (ang. organic carbon) 
PAO policiklični aromatski ogljikovodiki (ang. polycyclic aromatic 
hydrocarbons)  
PM   trdni delci (ang. particulate matter) 
TC   celotni ogljik (ang. total carbon) 
TOC   celotni organski ogljik (ang. total organic carbon) 
VOC   vodotopni organski ogljik (ang. water soluble organic carbon) 
voda MQ  čista laboratorijska voda z upornostjo nad 18,2 MΩcm 
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POVZETEK 
 
Določevanje spojin specifičnih za izgorevanje lesne biomase 
 
Kurjenje lesa je v zadnjem obdobju glavni vir trdnih delcev (PM) in pomemben vir 
plinastih izpustov. V okviru magistrskega dela sem se osredotočila na izpuste, ki 
nastanejo pri gorenju različnih vrst lesne biomase in pri uporabi različnih tipov peči. Za 
primerjavo je bil uporabljen trd les bukve in mehek les bora, hkrati z različnimi tipi 
kurilnih naprav (kamin, stara peč, nova peč). Ob tem sem opazovala tudi posamezne faze 
izgorevanja lesa (izpusti, ki nastanejo v začetni fazi, tj. ogrevanju peči, in v fazi delovne 
temperature, ko je kurišče že predhodno pripravljeno). Na vzorčenih filtrih sem z uporabo 
ionske kromatografije določala kalij in levoglukozan. Policiklične aromatske 
ogljikovodike sem določala z uporabo GC/MSD, vodotopni organski ogljik pa s TOC 
analizatorjem. S pomočjo termične analize z optično korekcijo sem na vzorčenih filtrih 
določevala tudi vsebnost ogljika (organski, elementni ter celotni). Na podlagi meritev je 
bilo ugotovljeno, da je korelacija med delci in levoglukozanom visoka (92-%), kar 
pomeni, da na podlagi ravni levoglukozana lahko določimo prispevek lesne biomase k 
onesnaženosti zunanjega zraka z delci. Pretvorbeni faktor na količino delcev, ki ga 
preverjamo v meritvah levoglukozana, znaša 9,8 za les bukve in 4,5 za les bora. Izmed 
policikličnih aromatskih ogljikovodikov najbolj prevladuje benzo[b,j,k]fluoranten z 0,1-
% deležem, sledi pa mu benzo[a]piren. 
 
Ključne besede:  levoglukozan, kalij, policiklični aromatski ogljikovodiki, ogljik, 
kurjenje biomase 
  
Hudobivnik, I. 2020. Določevanje spojin specifičnih za izgorevanje lesne biomase                                                                     XII 
Mag. nal. – MAG. Ljubljana, UL FKKT, Magistrski študijski program Kemija. 
 
 
 
 
ABSTRACT 
 
Determination of compounds specific for wood biomass combustion 
 
Wood biomass combustion has recently been recognised as a major source of particulate 
matter (PM) and an important source of gaseous emissions. In my master's thesis, I 
focused on emissions from combustion of different types of wood biomass and use of 
different types of furnaces. Beech hardwood, pine softwood and different types of 
combustion devices (fireplace, old stove, new stove) were used for comparison. 
Additionaly, individual stages of wood burning (emissions that occur at the initial phase, 
i.e. the heating of the furnace and at phase of working temperature, with pre-prepared 
firebox) were investigated. On sampled filters potassium and levoglucosane were 
determined using ion chromatography. Polycyclic aromatic hydrocarbons were 
determined using GC/MSD, water-soluble organic carbon by using a TOC analyzer and 
carbon (organic, elemental and total) with thermal analysis with optical correction. Based 
on the measurements, I can conclude that the correlation between the particles and 
levoglucosan is high (92%). Therefore, levels of levoglucosan can be used for estimation 
of the source of biomass burning to particulate matter pollution. In accordance with 
measuments of levoglucosan and particulate matter, the conversion factor between 
levoglucosan and PM was deduced. It is 9.8 for beech wood and 4.5 for pine wood. 
Between polycyclic aromatic hydrocarbons, benzo[b, j, k]fluoranthene (0,1-%) is most 
prevalent, followed by benzo[a]pyrene. 
 
Key words: levoglucosan, potassium, polycyclic aromatic hydrocarbons, carbon, 
biomass combustion 
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1 UVOD 
 
Lesna biomasa je najstarejši naravni vir toplotne energije. Uvršča se med trajnostne energetske 
vire s pozitivnimi možnostmi za nadomestitev električne energije in fosilnih goriv – ne le v 
stanovanjskem sektorju, temveč tudi širše [1].  
 
Uporaba lesa kot primarnega vira za ogrevanje in pripravo tople sanitarne vode je zelo pogosta, 
še posebej je pomembna z ekonomskega vidika. Toplota, pridobljena iz lesa, je namreč cenejša 
kot iz tekočih ali plinastih goriv. Les je s področja izpustov CO2 okolju dokaj prijazen energent 
oz. nevtralno gorivo, saj se CO2 porablja pri fotosintezi. Za celovito sliko pa je potrebno 
upoštevati dejstvo, da pri zgorevanju lesa nastajajo tudi škodljivi delci z vsebnostjo različnih 
snovi, ki so škodljive zdravju ljudi [2, 3]. Na enoto toplotne moči lahko ogrevanje z lesom 
proizvede 20-krat več trdnih delcev kot ogrevanje z oljem in 50-krat več kot ogrevanje s plinom 
[4]. 
 
Večina delcev, ki se sproščajo v ozračje neposredno iz gorilnih naprav, je manjša od 1 µm. 
Številne študije kažejo, da je zgorevanje lesne biomase v majhnih ogrevalnih napravah vir tako 
trdnih delcev (PM) kot plinastih izpustov, med katere sodijo ogljikov monoksid, ogljikov 
dioksid, dušikovi oksidi (NOX, predvsem NO2 in NO), žveplovi oksidi (SOX, predvsem SO2) 
ter hlapne organske spojine (HOS) in policiklični aromatski ogljikovodiki (PAO) [5, 6]. 
Poudariti je potrebno, da so problematične predvsem snovi, ki se vežejo na delce. So rakotvorne 
in povzročajo zdravstvene težave. 
 
V svetovnem merilu skrb zaradi izpustov delcev iz zgorevanja biomase vse bolj narašča. 
Številne študije so namreč pokazale, da visoke koncentracije delcev v zunanjem zraku 
korelirajo s škodljivimi učinki na zdravje izpostavljene populacije, vključno z dihalnimi in 
kardiovaskularnimi boleznimi ter povečano smrtnostjo [5]. 
 
Na raven izpustov, ki se sproščajo iz naprav ob zgorevanju biomase, lahko vplivajo različni 
dejavniki. Količina emisij je odvisna predvsem od: 
- uporabljene vrste goriva, 
- kakovosti uporabljenega goriva, 
- vrste uporabljene naprave za zgorevanje biomase, 
- izgradnje oz. načrtovanja uporabljene naprave za zgorevanje biomase, 
- delovanja uporabljene naprave za izgorevanje biomase, 
- namestitve uporabljene naprave za zgorevanje biomase, 
- uporabljene tehnologije za nadzor/zmanjševanje emisij, če obstajajo [7]. 
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Pri običajnih pečeh se lahko z ustrezno naložitvijo in prižigom lesenih polen (od zgoraj) 
prepreči dim in zmanjša izpuste delcev za več kot 50 % [8]. 
Delci, ki se tvorijo pri dobro načrtovanem in samodejnem izgorevanju lesa, so sestavljeni 
predvsem iz anorganskih snovi (soli). Pod slabimi pogoji kot produkt gorenja nastajajo delci, 
ki v večini sestojijo iz saj in organskih snovi [8]. 
 
Na raven nastalih izpustov vpliva tudi kakovost uporabljenega goriva. Na kakovost posamezne 
vrste lesa in njihov gorivni potencial vplivajo številne lastnosti. To so: 
- kalorična vrednost lesa, 
- mehanska vzdržljivost, 
- vsebnost vlage, 
- vsebnost pepela, 
- gostota energije, 
- kemijska sestava, 
- velikost/dimenzije polen [7]. 
 
Sestava dima iz peči je močno odvisna od pogojev obratovanja peči. Zgorevanje v pogojih 
pomanjkanja zraka (t. i. hladno segrevanje) ustvarja delce, ki so večinoma sestavljeni iz 
organskega ogljika z zanemarljivimi količinami elementov v sledovih. Nasprotno pa vroče 
gorenje proizvaja aerosole z relativno manjšim celokupnim ogljikom, ki je predvsem v obliki 
elementarnega ogljika. Delci, ki so nastali z vročim gorenjem, vsebujejo velike količine K, Cl 
in S ter manjšo vsebnost Al, Si, P, Zn, Rb in Fe. Sestava izpustov iz ognjišča oz. kamina je 
podobna izpustom hladne peči z nekoliko višjo vsebnostjo elementov v sledovih [9]. 
 
1.1 Povezava med vrsto lesa, njegovo vlažnostjo ter izpusti ob gorenju 
 
Nekatere lastnosti goriv se razlikujejo zaradi same narave posameznih vrst goriva, druge 
lastnosti, npr. vsebnost vlage, pa se pred uporabo lahko tudi spremenijo. Ustrezno shranjevanje 
goriva lesne biomase v suhih razmerah za ustrezno časovno obdobje v splošnem pomaga 
zmanjšati vsebnost vlage v gorivu. Z vsebnostjo vlage je namreč neposredno povezana 
kalorična vrednost goriva. Ta določa energijsko vsebnost in posledično ogrevalni potencial 
goriva oz. lesa. V splošnem velja, da je višja vsebnost vlage povezana z nižjo kalorično 
vrednostjo lesa [7]. 
 
Naprave v stanovanjskih objektih so tradicionalno in najpogosteje zasnovane za uporabo 
razcepljenega in sušenega lesa. Vrsta lesa, uporabljenega za kurjavo, je odvisna zlasti od 
geografske lege in oskrbljenosti z lokalnim lesom [1]. 
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1.1.1 Mehek in trd les (bor in bukev) 
 
Značilnosti gorenja različnih vrst lesa so povezane z lastnostmi posamezne vrste lesa. V širšem 
les razdelimo na mehek in trd les [10]. 
 
Trdi les dobimo od dreves kritosemenk, ki se razmnožujejo s cvetjem, medtem ko mehki les 
prihaja od dreves golosemenk, pogosto zimzelenih iglavcev [11]. Trši les je kompleksnejše 
strukture, posledično zagotavlja daljše gorenje, je gostejši, se počasneje suši in vsebuje več 
skupne toplote na volumen, zato tudi dlje gori. Gorenje je veliko bolj intenzivno kot pri mehkem 
lesu. Ima pa manj skupne toplote na enoto mase v primerjavi z mehkim lesom. Posledično ta 
zagori hitreje, vendar ne proizvede toliko toplote kot trdi les [10, 11]. Običajne vrste trdega lesa 
pri nas so: javor, kostanj, jelša, breza, gaber, bukev, jesen, oreh in hrast. Med mehkim lesom 
pa je najbolj poznan les smreke, macesna, bora in jelke. 
Zaradi svoje kompleksnejše strukture in gostote lesa se trši les suši počasneje kot mehkejši. 
Poleg tega je prirast trdega lesa manjši, saj trdi les zaradi svoje kompleksne strukture raste 
počasneje. Posledično se ga zato pogosto uporablja, ko še ni popolnoma suh [37, 38]. 
 
Mehki les ima višjo vsebnost toplote na enoto mase, ker vsebuje več smole. Smola ima približno 
dvakrat večjo vsebnost toplote kot drugi dve najpogostejši sestavini lesa – celuloza in lignin 
[10]. Zaradi večje vsebnosti smole mehek les gori s črnim dimom [1]. 
 
V magistrskem delu je bil kot primer mehkega lesa izbran bor, kot predstavnik trdega lesa pa 
bukev. V spodnji tabeli 1 so navedene kurilne vrednosti omenjenih vrst lesa [3]. 
 
Tabela 1: Kurilne vrednosti v primerjavi z drevesno vrsto (trd in mehek les) 
 
Drevesna vrsta Masa lesa pri 15 % vlažnosti [kg/m3] Kurilna vrednost 1 m3 [kWh] 
Bor 460 1,656 
Bukev 855 3,078 
 
1.1.2 Vlažen in suh les 
 
Beseda suh les ne pomeni popolnoma izsušenega lesa, temveč les z manj kot 20-% vsebnostjo 
vlage [10]. Vsebnost vlage v gorivu neposredno vpliva na raven učinkovitosti zgorevanja, 
posledično tudi na raven izpustov. Uporaba goriva z visoko vsebnostjo vlage bo povzročila 
nepopolno zgorevanje in proizvodnjo visokih ravni delcev ter vmesnih proizvodov, kot so 
katrani in policiklični aromatski ogljikovodiki [7]. 
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Če je vsebnost vlage previsoka, je potrebna znatna količina energije za izhlapevanje vode, kar 
vpliva na zmanjšanje ogrevalne vrednosti lesa in zmanjšanje učinkovitosti zgorevanja. To pa 
povečuje tudi nastajanje dimnih delcev [12]. Če ima posekan bukov les 50-% delež vlage, to 
pomeni 100-% vlažnost lesa, potem imajo drva kurilnost 9 MJ/kg ali 2,5 kWh/kg. Zračno suh 
les z 20-% ali 25-% vlažnostjo pa ima kurilnost približno 14,8 MJ/kg oziroma 4,1 kWh/kg [13]. 
 
Pred uporabo je les priporočljivo hraniti minimalno dve sezoni, da se vsebnost vlage zmanjša 
na 1–20 %, kar je tudi priporočljiva vrednost proizvajalcev peči [11]. 
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1.2 Proces izgorevanja lesne biomase 
 
Izgorevanje lesne biomase je definirano kot zaporedje eksotermnih in endotermnih reakcij med 
gorivom in oksidantom. Gre za proces s številnimi ločenimi stopnjami. Glavne stopnje so: 
- segrevanje in sušenje lesa, 
- piroliza in uplinjanje, 
- zgorevanje plinastih produktov in oglja [2, 7]. 
 
 
Slika 1: Faze zgorevanja biomase [7]. 
 
Dosežene temperature posamezne faze izgorevanja se zelo razlikujejo med seboj, prav tako čas, 
da posamezno fazo dosežemo. To je odvisno od številnih dejavnikov, kot so vrsta, velikost, 
dimenzija in kakovost uporabljenega lesa ter samih pogojev izgorevanja v napravi [2, 7]. 
 
Začetne faze zgorevanja biomase se navadno opredelijo kot »faze predgrevanja«, v katerih 
pride do endotermnih reakcij. Te zagotovijo, da gorivo doseže dovolj visoko temperaturo za 
začetek oksidacijskega postopka. Pri segrevanju goriva se sprva izloči vlaga, z dodatnim 
segrevanjem pa nato pri višjih temperaturah pride do termične razgradnje lesa (t. i. pirolize), 
kar povzroči nastanek tekočih katranov in plinov [3, 7]. 
 
Po pojavu pirolize in dosegu dovolj visoke temperature gorivo doseže »plamenišče« (običajno 
na približno 230 °C), pri čemer se zaradi eksotermne reakcije sprošča toplota. Te reakcije se 
pojavijo v prisotnosti kisika in se običajno identificirajo kot »faze plinastega izgorevanja«. V 
tej stopnji se iz goriva sproščajo plini, ki se v nadaljevanju vžgejo, kar vpliva na predhodno 
tvorjene katrane in pline. Ob tem pride do proizvodnje toplote in svetlobe v komori, ki je vidna 
kot plamen pri zgorevanju [7]. 
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Z nastankom plamenov se vsi plini, ki nastanejo v prejšnjih fazah zgorevanja, začnejo oksidirati 
pri visokih temperaturah, kar rezultira k sprostitvi energije. 
Končna faza zgorevanja biomase se navadno opredeli kot »trdna faza«, pri kateri uporabljeno 
gorivo ni več gorljivo, saj količine plinov, ki se sproščajo iz goriva, niso več dovolj visoke za 
proizvodnjo plamena, kar se kaže v znakih žarenja in tlenja [7]. 
 
Popolno izgorevanje goriva je ključnega pomena za zagotavljanje učinkovitega delovanja 
naprave in nizkih ravni izpustov. Da bi zagotovili popolno izgorevanje (z zagotavljanjem 
zadostnega presežnega zraka) in dosegli optimalne pogoje, mora biti dovod zraka na nivoju 
kurišča/posteljice (t. i. primarni zrak) dovolj ločen od dovoda zraka nad tem nivojem (t. i. 
sekundarni zrak). Dobro zasnovane naprave običajno omogočajo, da je približno dve tretjini 
zraka za zgorevanje sekundarni zrak in ena tretjina primarni, saj je večja potreba po dovodu 
zraka v fazi devolatilizacije (uplinjanja), ki se pojavi nad gorivom [7]. Pri nepopolnem 
izgorevanju se tvori velika količina delcev in kondenzirajočih se organskih snovi. Poleg tega se 
znatno poviša tudi koncentracija toksičnih policikličnih aromatskih ogljikovodikov (PAO) [3, 
8]. 
 
V praksi je zelo težko zagotoviti in doseči popolno oksidacijo ter optimalen potek celotnega 
procesa popolnega izgorevanja, saj je v eni izmed faz zgorevanje skoraj vedno nepopolno. 
Teoretične zahteve za dosego popolnega zgorevanja tekom celotne faze procesov temeljijo na 
[11]: 
- zadostni zalogi kisika za popolno oksidacijo, 
- primerno visoki temperaturi za potek vseh reakcij, 
- zadostnem času izpostavljenosti visoki temperaturi, 
- ustreznemu mešanju (turbulenci) komponent goriva in zraka. 
 
Tam, kjer pogoji za popolno zgorevanje niso izpolnjeni, plinaste komponente ne morejo 
reagirati in se oksidirati v celoti. Tako posledično pridemo do drugačnih produktov, kot sta CO2 
in H2O (produkta popolnega izgorevanja) [11]. 
 
Slika 2 prikazuje glavne reakcije med gorenjem lesne biomase [2]. 
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Slika 2: Reakcije med gorenjem biomase. 
 
 
Izpust črnega dima iz dimnika je jasno viden znak nepopolnega zgorevanja. Popolno 
izgorevanje lesa povzroča emisije ogljikovega dioksida (CO2), dušikovih oksidov (NOx) in 
drobnih delcev, medtem ko nepopolno izgorevanje lesa povzroča sproščanje hlapnih organskih 
plinov, veliko višje koncentracije delcev, ogljikovega monoksida (CO) in drugih nezaželenih 
snovi, izmed katerih so nekatere rakotvorne [14]. 
 
Kot rezultat procesa izgorevanja lesne biomase je mogoče razlikovati med različnimi vrstami 
onesnaževal: 
1. onesnaževala kot posledica nepopolnega izgorevanja – CO, CXHY, PAO, katran, saje, 
nezgoreli ogljik, H2, HCN, NH3 in N2O; 
2. onesnaževala, ki nastanejo pri popolnem izgorevanju – NOX (NO in NO2), CO2 in H2O; 
3. pepel in onesnaževala, ki so sestavni deli pepela (KCl in drugi), SO2, HCl, dioksini, Cu, Pb, 
Zn, Cd in drugi [2]. 
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1.3 Trdni delci kot posledica izgorevanja lesne biomase ter njihova sestava 
 
1.3.1 Delci 
 
Delci so eno najpomembnejših onesnaževal, ki nastaja pri izgorevanju biomase. V zunanjem 
zraku so kombinacija primarnih aerosolov, ki so neposredna posledica naravnih in antropogenih 
virov ter sekundarnih aerosolov, ki nastanejo v atmosferi s pretvorbo plinastih spojin, kot sta 
SO2 in amonijak (NH3) [7]. 
 
Delci so onesnaževalo, za katerega je znano, da ima številne vplive na zdravje ljudi. 
Izpostavljenost delcem lahko kratkotrajno in dolgotrajno povzroči vrsto respiratornih in srčno-
žilnih bolezni. Posamezniki s pljučnimi boleznimi in stanjem, kot sta seneni nahod in astma, so 
še posebej občutljivi ob izpostavitvi vplivom delcev v zraku. Različne velikosti delcev imajo 
različne posledice za zdravje ljudi [7, 8]. Grobi delci se običajno filtrirajo v nosu in grlu, delci 
manjši od 10 µm pa lahko dosežejo pljuča in alveolno regijo [8]. 
 
Za določanje velikosti delcev se uporabljajo različna poimenovanja. Delci z aerodinamskim 
premerom manjšim od 1 µm, se pogosto imenujejo fini delci in običajno nastajajo pri različnih 
visokotemperaturnih procesih. Fini delci se na splošno tvorijo iz elementov, ki se uparijo med 
zgorevanjem, se kasneje kondenzirajo ter z nukleacijo tvorijo drobne delce. Nukleirani delci 
rastejo še naprej s koagulacijo, aglomeracijo, kondenzacijo in površinsko reakcijo. Delci z 
aerodinamskim premerom večjim od 1 µm se imenujejo grobi delci. Ti delci večinoma 
vsebujejo ogljikove ali pepelne vrste z nizkimi parnimi tlaki, ki se pri zgorevanju ne uparijo. 
Poleg tega ločimo še ultrafine delce z aerodinamskim premerom 0,1 µm [5, 8]. Grobi delci 
nastajajo tudi kot posledica erozije zemeljske skorje. Z izgorevanjem lesne biomase se 
večinoma tvorijo fini delci, grobi delci se največkrat tvorijo le pri mehanskih procesih 
(gradbene aktivnosti, cestni prah, veter in drugo) [8]. 
 
Delce, ki nastanejo z izgorevanjem biomase, lahko razdelimo v dve kategoriji – primarni in 
sekundarni. Pri visokih temperaturah se v coni zgorevanja tvorijo primarni delci, v dimnih 
plinih ali v atmosferi pa nastajajo sekundarni delci. Glede na izvor in mehanizem oblikovanja 
obstajajo trije viri primarnih delcev, ki se sproščajo neposredno v zrak iz zgorevalnih naprav. 
Tvorjenje teh delcev se spreminja glede na pogoje zgorevanja za različna goriva v različnih 
napravah. Ločimo: 
- delce saj, 
- organske delce, 
- delce pepela. 
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Delci saj in organski delci nastanejo zaradi slabih temperaturnih pogojev med izgorevanjem 
lesne biomase. Tekom procesa pride do nepopolnega zgorevanja, medtem ko so delci pepela 
nezgorljivi material v peči [5, 8, 11].  
 
1.3.2 Kalij 
 
Kalij velja za enega prvih indikatorjev zgorevanja biomase. Ker se kalij v manjši meri sprošča 
tudi pri drugih procesih (sežiganje odpadkov, kuhanje mesa), ga ne moramo popolnoma 
povezati le z izpusti, ki nastanejo pri izgorevanju lesne biomase [15]. S časom se je kot 
pokazatelj gorenja biomase veliko boljše izkazal levoglukozan, ki se tvori izključno pri termični 
razgradnji celuloze.  
 
Ob zgorevanju lesa se delci večinoma tvorijo z nukleacijo, koagulacijo in kondenzacijo med 
padcem temperature v kurišču. Ti delci so v glavnem soli in so večinoma sestavljeni iz kalija.  
 
Kalij je v lesni biomasi prisoten v obliki anorganskih soli (npr. KCl), organskih spojin (npr. R-
COO-K+) in nekaterih mineralov. Večinoma je v topni obliki (npr. v ionski obliki v obliki soli 
ali kot organsko vezani kalijevi ioni) [4, 16, 17]. Ima visoko talilno temperaturo in temperaturo 
uplinjenja [2, 5]. 
 
Kalij se ob zgorevanju biomase sprošča predvsem pri višjih temperaturah. Ločimo tri faze 
sproščanja kalija tekom procesa zgorevanja: pirolizo in uplinjanje, zgorevanje oglja in 
razgradnjo pepela [18]. Frakcija kalija, ki ostane v oglju in pepelu, je odvisna od stopnje 
zgorevanja oz. segrevanja ter značilnosti gorljivega materiala. Z naraščanjem temperature vse 
več kalija namreč izpari. Do sproščanja kalija kot alkalijske kovine med pirolizo biomase pride 
v dveh časovnih intervalih. Pričakuje se, da se bo kalij, ki je povezan z organsko spojino, 
sprostil ob začetku postopka pirolize (180–500 °C), medtem ko se anorganski kalij iz ogljika v 
pepelu sprošča pri višjih temperaturah (> 500 °C). Med zgorevanjem se topni kalij večinoma 
sprosti v plinsko fazo kot K (g), KOH (g) in KCl (g). Delež omenjenih spojin je odvisen od 
razpoložljivosti klora in vlage v zraku. Glede na reakcijsko okolje lahko omenjene spojine kalija 
v nadaljevanju medsebojno reagirajo z drugimi spojinami. Možne reakcije v odsotnosti klora 
in žvepla vključujejo medsebojno delovanje K (g) z vodno paro, da se tvori KOH (g), kasneje 
pa pride še do karboniranja hidroksida pri temperaturah pod 800 °C [4, 16, 17]. 
2KOH + CO2 ↔ K2CO3 + H2O (R1) 
 
Pri dovolj visokih temperaturah (tj. 900 °C) lahko kalijev karbonat razpade skozi sledečo 
reakcijo:  
K2CO3 ↔ K2O + CO2 (R2) 
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Če je pri visoki temperaturi gorenja na voljo dovolj kisika, se lahko oksidira večji delež kalija. 
Ker imajo kalijevi oksidi bistveno nižje temperature uplinjenja kot druge kalijeve soli, so skoraj 
popolnoma uparjene v plinski fazi, nato pa vodijo v tvorbo delcev iz plinske faze. Če v ležišču 
za gorivo (les) ni dovolj kisika, se pretvorba kalija v hlapne snovi zmanjša, saj se večina 
kalijevih soli pretvori v pepel na površini peči. Ker se predvideva podobno obnašanje tudi 
drugih komponent pepela v gorivu, se vsebnost kisika med pretvorbo trdnega goriva obravnava 
kot ključni parameter za tvorbo aerosolov [2, 5]. 
 
1.3.3 Levoglukozan 
 
Biopolimeri lesa so sestavljeni iz celuloze (40–50 %), hemiceluloze (20–30 %) in lignina (20–
30 %). Celuloza je odgovorna predvsem za strukturno trdnost lesa. Gre za dolgo verižno mole-
kulo oz. linearni polimer, ki je sestavljen iz približno 700–1200 D-glukoznih monomerov. 
Levoglukozan je značilen produkt pirolize celuloze [40]. Pri pirolizi glukoze pride do cepitve 
vezi med ogljikom in kisikom, ki povezujejo posamezne enote glukozana v celulozi. V nada-
ljevanju pride do hidrolize razpadle C-O vezi, kar vodi do nastanka novih produktov. Reducirni 
konec razpadle C-O vezi tvori polihidroksi aldehid, nereducirni konec pa sekundarni alkohol 
[20].  
 
Reakcijska shema [20]: 
 
Slika 3: Reakcijska shema nastanka aldehida in alkohola. 
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Če oba konca C-O vezi enote glukozana hidrolizirata, nastane molekula glukoze. Glukoza lahko 
dehidrolizira v α-glukozan (1,2-anhidrid glukoze), ki pri temperaturi nad 110 °C tvori β-
glukozan oz. levoglukozan [20].   
 
Reakcijska shema [20]: 
 
 
Slika 4: Reakcijska shema nastanka levoglukozana. 
 
Celuloza se razgradi ob segrevanju ali izpostavljenosti viru vžiga po dveh alternativnih poteh. 
Prva, ki prevladuje pri temperaturah < 300 °C, vključuje depolimerizacijo, izločanje vode, 
fragmentacijo in oksidacijo, ki končno vodi v tvorbo oglja. Druga pot poteka pri temperaturah 
> 300 °C in vključuje transglikozilacijo, cepitve in disproporcionalne reakcije, ki vodijo k tvorbi 
anhidro sladkorjev in hlapljivih produktov. Druga pot daje specifične molekule, značilne za 
izvor, tj. 1,6-anhidrid glukoze, imenovan levoglukozan, furanozni izomer in dianhidrid [12, 40].  
 
Levoglukozan je prisoten predvsem v finih delcih, ki nastanejo tekom zgorevanja lesne 
biomase. Stabilen je v atmosferi in ne kaže razpadanja kljub izpostavljenosti pogojem okolja in 
sončni svetlobi [12]. 
 
Prisotnost vodotopnih anorganskih nečistoč zmanjšuje oz. preprečuje nastajanje levoglukozana, 
posledično je postopek pirolize inhibiran, razen v primeru, da se lignin vsaj delno odstrani s 
kloriranjem. Levoglukozan je stabilen do približno 270 °C in nato pirolizira v vodo, mravljično 
kislino, ocetno kislino in fenole [20]. 
 
Vsebnost levoglukozana je odvisna od vrste gorljivega lesa. Skladno z literaturo so pri uporabi 
mehkega in trdega lesa opazne signifikantne razlike v koncentraciji levoglukozana. Na podlagi 
izvedenih meritev je levoglukozan v bukovem lesu znašal 4,1 %, v smrekovem lesu pa 10,7 % 
Hudobivnik, I. 2020. Določevanje spojin specifičnih za izgorevanje lesne biomase                                                                     24 
Mag. nal. – MAG. Ljubljana, UL FKKT, Magistrski študijski program Kemija. 
 
 
 
 
[21]. K nižji vrednosti levoglukozana v mehkem lesu prispeva višja vsebnost hemiceluloze v 
lesu. Skladno z navedenim so v mehkem lesu višje vsebnosti manozana (bukev 0,3 %, smreka 
1,9 %), ki je produkt pirolize hemiceluloze [21]. 
 
Emisija kalija je višja pri izgorevanju v fazi gorenja, emisije levoglukozana pa so višje pri nižjih 
temperaturah (tlenju). S pomočjo kalija in levoglukozana lahko sklepamo o masi delcev (ali 
organskih aerosolov (OA), ki pogosto prevladujejo med maso delcev), ki nastanejo med 
izgorevanje biomase [22]. 
 
1.3.4 Policiklični aromatski ogljikovodiki 
 
Policiklični aromatski ogljikovodiki so v atmosferi prisotni v obliki plinov (npr. 2-obročni 
PAO) ali trdnih snovi, adsorbiranih ali absorbiranih na površini delcev (npr. 5-obročni PAO ali 
večji). Polhlapni PAO (3- in 4-obročni) so razporejeni med ti dve fazi glede na parni tlak in 
temperaturo okolice. Ker se PAO v večini adsorbirajo v finih in ultrafinih delcih, se lahko 
prenašajo na dolge razdalje [19, 23].  
 
 
Slika 5: Skeletne formule nekaterih PAO 
 
Benzo[a]piren je PAO, ki ga IARC razvršča med znane rakotvorne snovi za ljudi. Po podatkih 
iz literature naj bi se benzo[a]piren uporabljalo tudi kot indikator toksičnih PAO. Pri 
izgorevanju lesne biomase so v večji meri prisotni v delcih [23, 24]. Gre predvsem za težje 
PAO (4-benzenske obroče ali več), ki so tudi bolj rakotvorni [25]. 
 
Izpusti organskih spojin so povezani z nizko učinkovitostjo izgorevanja, kar vodi v visok 
potencial za nastanek toksičnih organskih spojin. Njihovi tvorbi se lahko izognemo z visoko 
temperaturo izgorevanja in zadostno zalogo kisika ob gorenju [8]. Že majhne spremembe v 
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kakovosti lesa in zalogi zraka imajo velik vpliv na pogoje izgorevanja in izpuste PAO. Pri tvorbi 
PAO torej najpomembnejšo vlogo odigrata temperatura in vsebnost kisika. Poleg tega literatura 
navaja, da se vrednosti PAO povišajo ob dodatku nove količine lesa na žerjavico. Višji izpusti 
so prisotni tudi v fazi gorenja, med hitrim izgorevanjem, ki je povezano z nižjo vsebnostjo 
kisika ter visokimi emisijami ogljikovega monoksida. V zaključni (t. i. »burn-out«) fazi 
zgorevanja lesa je vsebnost PAO nizka [19]. Poleg tega lahko skladno z literaturo povzamemo, 
da so emisije PAO višje ob gorenju mehkega lesa [26]. 
 
Tvorba policikličnih aromatskih ogljikovodikov sestoji iz dveh ciklov – pirosinteze in pirolize 
[11, 19]. Med zgorevanjem pri visokih temperaturah in relativno nizki koncentraciji kisika 
organska snov razpade na molekularne fragmente, večinoma proste radikale. S procesom 
pirosinteze se ob padcu temperature ti združijo v preproste policiklične aromatske ogljike. Z 
nadaljnjimi koraki pirosinteze se ti preprosti PAO lahko vežejo v večji obročni sistem. V 
povezavi z zgorevanjem lesa sta bila še posebej obravnavana dva mehanizma tvorbe PAO: 
razgradnja lignina z nadaljnjimi reakcijami kondenzacije z namenom tvorbe PAO ter reakcije 
tvorjenja obročev iz acetilcisteina in butadiena. Zaporedna vezava acetilenskih (C2) in 1,3-
butadienskih (C4) radikalov namreč vodi do nesubstituiranih PAO [11, 12, 19]. 
 
Če omenjene procese razdelimo v temperaturna območja, do tvorbe PAO iz ogljikovih spojin 
v vročem dimnem plinu pride v temperaturnem območju 500–800 °C. Ko se dimni plini 
ohladijo, se komponente policikličnih aromatskih ogljikovodikov kondenzirajo na delce. 
Temperatura dimnih plinov v gospodinjskih napravah redko presega 500 °C, v samem ležišču 
za gorivo, t. i. »posteljici«, pa lahko doseže tudi 1500 °C. V kurišču naj bi se pri polni moči 
temperature gibale od 500 do 800 °C. Pri nižji moči je zaradi nižje temperature tvorba PAO 
manjša [25].  
 
1.3.5 Ogljik 
 
Sestava ogljika je odvisna predvsem od temperature gorenja. Vrednosti TC/PM znašajo okoli 
60 % za delce, ki se tvorijo s »hladnim gorenjem«, ko peč še ni segreta. Za delce, ki se tvorijo 
z »vročim gorenjem«, tj. v segreti peči, pa je odstotek nižji. Delež celotnega ogljika v omenjenih 
procesih je sicer lahko podoben, vendar je porazdelitev vrste nastalega ogljika različna – pri 
»vročem gorenju« je ogljik večinoma v obliki elementnega ogljika. Delci nastali s »hladnim 
gorenjem« pa večinoma vsebujejo organski ogljik. Razmerje EC/TC tako znaša 52–73 % za 
delce, ki so nastali z »vročim gorenjem«, ter 5–13 % za delce, ki so nastali s »hladnim 
gorenjem« [9]. Skladno z omenjenim je pri »hladnem gorenju« razmerje OC/EC višje (51–60 
%), kar sovpada tudi z dejstvom, da so temperature nižje. To pa rezultira v manjši stopnji 
pretvorbe (oksidacije) biomase in s tem k večjim izpustom nezgorelih spojin.  
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K nižji temperaturi gorenja vodi več faktorjev: kvaliteta lesa (vsebnost vlage), prevelika 
naložitev lesa, nezadostna zaloga kisika in drugo [27]. 
 
Elementarni ogljik je produkt procesov zgorevanja na osnovi ogljika in je izključno povezan s 
primarnimi izpusti, medtem ko organski ogljik lahko nastane po dveh poteh – neposredno iz 
primarnih emisij ali preko sekundarnih procesov v atmosferi [28].  
 
Organski ogljik lahko razdelimo na vodotopni organski ogljik (VOC) in nevodotopni organski 
ogljik (NVOC). VOC predstavlja 20–70 % organskega ogljika. Aerosoli v okolju vsebujejo 
veliko različnih kemijskih komponent: sladkorje in derivate sladkorjev, alkohole, aromatske 
kisline, aminokisline in alifatske amine in drugo [29].  
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2 NAMEN 
 
V magistrskem delu sem obravnavala izpuste, ki so produkt zgorevanja lesne biomase. Pri tem 
ključno vlogo igrata vrsta in kakovost lesa ter kakovost uporabljene kurilne naprave v povezavi 
s samim procesom kurjenja. Vsled temu sem za možnost nadaljnje primerjave uporabila 
različne vrste lesa (trd in mehek les ter vlažen in suh les) in različne tipe kurilnih naprav (kamin, 
stara peč, nova peč). Poleg omenjenega sem se osredotočila tudi na posamezne faze zgorevanja 
lesa – izpuste, ki nastanejo v začetni fazi, tj. ogrevanju peči, in izpuste, ki nastajajo v fazi 
delovne temperature s predhodno pripravljenim kuriščem. 
 
Kurjenje lesa je v zadnjem obdobju glavni vir trdnih delcev (PM), prihaja pa tudi do izpustov 
hlapnih organskih spojin v okolje. Izpostavljenost tem onesnaževalom je povezana s 
škodljivimi učinki na zdravje. Pri tem je potrebno izpostaviti predvsem policiklične aromatske 
ogljikovodike, ki so zaradi svoje kancerogenosti še posebej izpostavljeni. 
Za določanje izvora snovi v delcih in povezave s kurjenjem lesa obstajajo indikatorji, kot sta 
kalij in levoglukozan. Predvsem slednji se tvori izključno pri termični razgradnji celuloze. V 
sklopu magistrskega dela sem preverila, ali lahko na podlagi emisij levoglukozama sklepamo 
o količini emisij delcev iz vira kurjenja lesa. 
 
Z namenom določitve posameznih komponent, ki nastajajo ob zgorevanju različnih vrst lesa v 
različnih kurilnih napravah, je bilo v sodelovanju s podjetjem Inovatika d. o. o. izvedeno 
vzorčenje na filtrih. V depozitih na filtrih se je določeval levoglukozan, kalij, vodotopni 
organski ogljik, policiklični aromatski ogljikovodiki ter celoten ogljik in njegove zvrsti (OC in 
EC). Prav tako je bila izmerjena količina emitiranih delcev. 
 
  
Hudobivnik, I. 2020. Določevanje spojin specifičnih za izgorevanje lesne biomase                                                                     28 
Mag. nal. – MAG. Ljubljana, UL FKKT, Magistrski študijski program Kemija. 
 
 
 
 
3 EKSPERIMENTALNI DEL 
 
3.1 Vzorčenje 
 
Za vzorčenje sem uporabila teflonski nosilec, kjer sem na kovinsko mrežico namestila Ф 150 
mm kvarčni filter. Vzorčevalnik je bil na eni strani povezan z vakuumsko črpalko, ki je tekom 
gorenja črpala zrak s pretokom približno 40 L/min, na drugi strani pa z bakreno cevjo v sistem 
ocevja (dolžine cca 10 m), ki je simuliral dimnik. Merjenje pretoka se je izvajalo s temperaturno 
kompenziranim merilcem. 
 
Slika 6 prikazuje sistem ocevja (sestavljen na podlagi norveškega standarda NS 3058).   
 
 
 
Slika 6: Shematski prikaz ocevja kurilne naprave z vzorčnim mestom. 
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Slika 7: Prikaz uporabljenega sistema ocevja. 
 
Vzorčenje sem razdelila v dve fazi: 
1. »Hladno gorenje«: faza segrevanja peči in priprave kurišča (t. i. »posteljice«).  
2. »Vroče gorenje«: faza, v sklopu katere se v segreto in predpripravljeno kurišče 
naloži drva.  
Vzorčenje je potekalo v obeh fazah. Pri prvi fazi je bil filter vzorčen od začetka gorenja (5 min 
po prižigu) do konca, ko je prišlo do oblikovanja »posteljice«. V drugi fazi pa se je po ponovni 
naložitvi polen in razplamtenju ognja vzorčilo filter določeno obdobje (približno 15 min). Čas 
vzorčenja se je skupaj z merjenim pretokom upošteval pri izračunu. Merilec pretoka je podajal 
temperaturno kompenzirano vrednost pri standardnih pogojih (20 °C, 1013 mbar).   
 
Za gorenje sem uporabila dve vrsti lesa – bor in bukev. Na ta način sem želela pridobite podatke 
o razlikah med uporabo trdega in mehkega lesa. Poleg tega sem pri stari peči podrobno raziskala 
tudi uporabo mokrega in suhega lesa, pri čemer sem uporabila bukov les. Vsebnost vlage 
uporabljenega lesa je bila različna (od 23 do 46 %). 
Pred gorenjem sem količino uporabljenih drv stehtala, tako da je bila pri vsaki meritvi količina 
lesa primerljiva (prva faza približno 3 kg, druga faza približno 4 kg), dodatno sem izmerila tudi 
vlago v treh točkah – na obeh vrhovih polena in v sredini. Polena se je v kurišče za dosego 
zgornjega odgorevanja naložilo po principu križnega zlaganja v manjši kup. 
 
Uporabila sem tri tipe kurilnih naprav: kamin Jotul 400, staro peč (Ferrotherm) in novo peč 
(IBS48H). 
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Tehnične lastnosti posamezne naprave: 
 
Kamin 
- Nazivna moč: 16 kW 
- Čas gorenja: 8 ur 
- Izkoristek: 75 % 
 
Slika 8: Kamin Jotul. 
 
Ferrotherm (stara peč) 
- Nazivna moč: 35 kW 
Podatki o času gorenja in izkoristku za predmetno peč niso bili na voljo. 
 
Slika 9: Stara peč Ferrotherm. 
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IBS-48H (nova peč) 
- Nazivna moč: 5–25 kW 
- Čas gorenja: > 48 ur pri 10 kW 
- Izkoristek: > 90 % 
 
 
Slika 10: Nova peč IBS – 48 ur. 
 
Stara in nova peč – princip delovanja:  
Nove peči so opremljene z ventilatorji za odvod dimnih plinov in dovodom sekundarnega zraka. 
Izkoristek nove peči (prenos toplote na ogrevano vodo) je bistveno boljši, posledično so tudi 
temperature dimnih plinov nižje. 
 
Stara peč ne vsebuje ventilatorja. Temperatura ogrevane vode se uravnava z loputo, ki se z 
višanjem temperature ogrevalne vode zapira.  
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3.2 Analiza vzorcev 
 
3.2.1 Tehtanje filtrov  
 
Pred vzorčenjem sem kvarčne filtre PALL Ф 150 mm kondicionirala 48 ur v tehtalni sobi s 
sledečimi pogoji: konstantno temperaturo 20 ± 1 °C in relativno vlažnostjo 50 ± 5 %. Po 
omenjenem času sem filtre stehtala in jih uporabila za vzorčenje. Po vzorčenju sem postopek 
kondicioniranja filtrov in tehtanja ponovila.  
 
3.2.2 Levoglukozan 
 
Za določitev levoglukozana, ki je predstavnik anhidrid sladkorjev, sem uporabila anionsko 
izmenjevalno tekočinsko kromatografijo visoke zmogljivosti s pulzno amperometrično 
detekcijo. Slednjo se uporablja za določitev širšega nabora sladkorjev in njihovih derivatov, 
med katerimi sem obravnavala le levoglukozan.  
 
 Reagenti 
 
 standard: 1,6-anhidro-β-glukopiranoza (levoglukozan), Molekula 
 ultra čista laboratorijska (MQ) voda, upornosti 18,2 MΩcm 
 1 M NaOH, Merck 
 
 Aparatura in pribor 
 
Uporabljeni so bili: 
 analitska tehtnica Mettler Toledo XPE206DR/M, 220 g – 1 mg; 
 kvarčni filtri Ф 150 mm; 
 ultrazvočna kopel; 
 plastična pinceta; 
 avtomatske pipete (0,1–1mL, 0,5–5 mL); 
 steklene bučke s certifikatom umerjanja (50,00 ± 0,08) mL, (100,0 ± 0,1) mL; 
 puhalke za vodo MQ; 
 Millipore, millex-HV filtri, 0,45 µm; 
 centrifugirke (50 mL); 
 viale; 
 injekcijske brizge (10 mL); 
 kovinski luknjač oz. punch (premera 30 mm); 
 HPAEC Dionex ICS-3000 s pulzno amperometrično detekcijo. 
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Instrument HPAEC Dionex ICS-3000 je sestavljen iz: injektorja, detektorja (pulzno 
amperometrični), avtomatskega vzorčevalnika, predkolone (Dionex CarboPac MA1 4 x 
50mm), kolone (Dionex CarboPac MA1, 4 x 250 mm), črpalke ter osebnega računalnika z 
računalniškim programom Chromeleon. 
 
 Priprava umeritvene krivulje in kontrolnega vzorca  
 
Priprava standardne raztopine in umeritvene krivulje je zajemala širši spekter sladkorjev, 
vendar sem v sklopu magistrskega dela obravnavala le vrh levoglukozana.  
 
Priprava osnovne standardne raztopine:  
V 100 mL bučko sem natehtala 100 mg levoglukozana in jo z vodo MQ dopolnila do oznake. 
V nadaljevanju sem iz pripravljene standardne raztopine sladkorja iz bučke odpipetirala 0,5 mL 
raztopine, jo prenesla v 100 mL bučko ter slednjo napolnila do oznake. 
Identični postopek sem ponovila tudi za preostale sladkorje (ksilitol, arabitol, manitol, 
galaktozan, glukozo, galaktozo, fruktozo in saharozo).  
 
Priprava umeritvene krivulje:  
Iz osnovnih standardnih raztopin sem pripravila mešano standardno raztopino (StdA). V 50 mL 
bučko sem odpipetirala po 2,5 mL osnovne standardne raztopine posameznega sladkorja in 
dopolnila z MQ vodo do oznake. S tem je bila koncentracija posameznega sladkorja v mešani 
raztopini 50 mg/L. Iz mešane standardne raztopine sem v nadaljevanju pripravila 7 raztopin 
različnih koncentracij za pripravo umeritvene krivulje: 
- Std 1: 0,1 mL StdA/100 mL s koncentracijo 0,05 mg/L 
- Std 2: 0,2 mL StA/100 mL s koncentracijo 0,10 mg/L 
- Std 3: 0,5 mL StA/100 mL s koncentracijo 0,25 mg/L 
- Std 4: 1 mL StA/100 mL s koncentracijo 0,50 mg/L 
- Std 5: 1 mL StA/100 mL s koncentracijo 1,00 mg/L 
- Std 6: 2 mL StA/100 mL s koncentracijo 2,00 mg/L 
- Std 7: 5 mL StA/100 mL s koncentracijo 5,00 mg/L 
 
V bučko sem odpipetirala zgoraj navedene volumne in dopolnila z MQ vodo do oznake.  
 
Priprava kontrolnega vzorca: 
Kontrolni vzorec sem pripravila iz standardne raztopine StdA. V 100 ml bučko sem odpipetirala 
0,5 mL StdA in z MQ vodo dopolnila do oznake. S tem sem dobila kontrolni vzorec s 
koncentracijo 0,25 mg/L.  
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 Priprava vzorcev 
 
Za analizo sem uporabila (Ф 150 mm) PALL kvarčne membranske filtre, ki sem jih vzorčila po 
postopku opisanem v točki 3.1. Na vzorčenem filtru sem z luknjačem premera 30 mm izluknjala 
del filtra ter ga s pinceto prenesla v 50 ml centrifugirko, nato sem dodala 50 ml vode. Za analizo 
slepih vzorcev filtra sem uporabila 3 izluknjane dele nevzorčenega filtra premera 30 mm. 
Centrifugirke z vzorcem sem za 30 min postavila na ultrazvočno kopel. Po končani ekstrakciji 
sem raztopino z injekcijsko brizgo prefiltrirala skozi 0,45 µm membranske filtre v viale za 
merjenje na aparaturi HPAEC Dionex. 
 
 Opis postopka 
 
Kromatografski pogoji: 
 temperatura: 30 °C 
 pretok: 0,4 mL/min 
 injiciranje: 100 µL 
 
Za separacijo sladkorjev in njihovih derivatov je bil uporabljen sledeči gradient: 
 0–20 min: 0,48 mol/L NaOH 
 20–35 min: linearno naraščanje koncentracije od 0,48 do 0,65 mol/L NaOH 
 35–45 min: 0,65 mol/L NaOH 
 45–60 min: ekvilibracija kolone na 0,48 mol/L NaOH 
 
Viale so bile v avtomatski vzorčevalnik razporejene po zaporedju: 
 1 viala vode MQ za slepi vzorec; 
 1 viala vode MQ za čiščenje in kondicioniranje; 
 1 viala kontrolnega vzorca; 
 5 vial vzorcev; 
 1 viala kontrolnega vzorca. 
Kontrolni vzorec sem zaradi časa analize enega vzorca (1 ura) pomerila na vsakih 5 vzorcev. 
 
Slika 11 prikazuje kromatogram standardne raztopine sladkorjev (ksilitol, levoglukozan, 
arabitol, manitol, galaktozan, glukoza, galaktoza, fruktoza), določenih s HPAEC-PAD.  
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Slika 11: Kromatogram sladkorjev z označenim vrhom levoglukozana. 
 
 Princip delovanja instrumenta in določitve analita 
 
Visokozmogljivostna anionsko-izmenjevalna kromatografija (HPAEC) je močno analitično 
orodje pri ločevanju ogljikovih hidratov zaradi sposobnosti ločevanja alditolov, amino 
sladkorjev, mono-, oligo- in polisaharidov glede na strukturne značilnosti, kot so velikost, 
sestava, anomernost in izomerija. Kompatibilnost elektrokemične detekcije z gradientno 
elucijo, povezano z visoko selektivnostjo stacionarnih faz anionske izmenjave, omogoča, da se 
mešanice enostavnih sladkorjev, oligo- in polisaharidov ločijo z ustrezno ločljivostjo znoraj ene 
same meritve [30]. 
 
Ogljikovi hidrati so v večini šibke kisline z vrednostmi pKa v območju od 12 do 14. Posledično 
so pri visokih vrednostih pH njihove hidroksilne skupine delno ali popolnoma transformirane 
v oksianione, kar omogoča, da se ta razred spojin selektivno eluira kot anioni. Vrstni red 
naraščanja retencijskega časa je povezan s padajočo vrednostjo pKa. Sladkorje se s kolone 
običajno eluira z uporabo natrijevega hidroksida kot eluenta in gradientom [30].  
 
Pulzna amperometrična detekcija je osnovana na meritvi toka, ki nastane pri oksidaciji 
sladkorjev na površini zlate elektrode. Na delovni elektodi v detektorju pride do ponavljajočih 
sekvenc napetosti v kratkih časovnih intervalih. Molekule se na delovni elektrodi oksidirajo, 
kar spremljamo z meritvami toka. Tok, ki nastane, je sorazmeren koncentraciji ogljikovih 
hidratov. Zaradi vezave produktov na površino je med posameznimi meritvami elektrodo 
potrebno regenerirati z visoko napetostjo, ki oksidira površino zlate elektrode, kar vodi k 
desorbciji produktov. Z znižanjem napetosti se elektrodna površina ponovno reducira do zlata 
[31, 32, 39]. 
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3.2.3 PAO 
 
Za določitev policikličnih aromatskih ogljikovodikov sem uporabila plinski kromatograf z 
masno selektivnim detektorjem Agilent Technologies GC/MSD 6890N 597B. V vzorcu sem z 
omenjeno metodo določila sledeče PAO: benzo(a)antracen, benzo(b,j,k)fluoranten, 
benzo(a)piren, indeno(1,2,3-cd)piren, dibenzo(ah)antracen.  
 
 Reagenti 
 
 aceton, >99,5 %, Chem lab nv 
 heksan, >99 %, Merck 
 diklorometan, >99,5 % 
 etanol, 96 %, Pharmachem 
 ultra čista laboratorijska voda (MQ voda), upornosti 18,2 MΩcm 
 PAH Mix D12, >99 %, Chiron, kat. št. S-4691 
 PAH Mix 9, Dr. Ehrenstofer, kat. št XA209500009AL 
 PAH Mix 25, Dr. Ehrenstofer, kat. št YA20950025AB 
 benzo(j)fluoranthene, Dr. Ehrenstofer, kat. št L20575000AL 
 detergent, Zlatolab T66, Ecolab 
 nosilni plin: He 6.0 
 dušik 5.0 
 
 Aparatura in pribor 
 
Uporabljeni so bili: 
 steklene 10 mL merilne bučke z oznako A; 
 steklene čaše; 
 stekleni 25 ml in 50 ml merilni valj; 
 bučke za koncentriranje z N2; 
 15 mL steklene epruvete; 
 kolone za čiščenje ekstrakta na trdni fazi, GracePure SPE Silica, 6 mL, 1 g; 
 temne viale za avtomatski vzorčevalnik, 2ml; 
 kovinski luknjač oz. punch (premera 20 mm);  
 kvarčni filtri Ф 150 mm; 
 teflonske posodice za ekstrakcijo vzorcev; 
 mikrolitrske siringe; 
 vakuumska komora za ekstrakcijo na trdni fazi; 
 sistem za koncentriranje ekstraktov z N2; 
 kolona: kapilarna kolona DB-5MS, Phenyl Arylene polymer; 
 mikrovalovna pečica Ethos, Milestone; 
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 plinski kromatograf 6890N z masno selektivnim detektorjem 597B, Agilent 
Techologies. 
Sistem GC/MSD je sestavljen iz: injektorja, kolone (kapilarna kolona DB-5MS UI), masnega 
spektrometra (Agilent Technologies 5975B VL MSD), rotacijske črpale (Pfeifer duo 2.5), 
multifunkcijskega vzorčevalnika, mobilne faze He 6.0 ter računalniške opreme s programom 
MSD ChemStation.  
 
 Priprava umeritvene krivulje in kontrolnega vzorca  
 
Najprej sem pripravila delovno standardno raztopino A. V 10 mL bučko sem odpipetirala 500 
µL osnovne standardne raztopine PAH Mix25 ter dopolnila do oznake z acetonom. S tem sem 
dobila raztopino koncentracije 100 ng/µL.  
Iz standarne raztopine A sem v 10 mL bučko odmerila 1000 µL raztopine ter dopolnila z 
acetonom do oznake. Tako sem dobila standardno raztopino B s koncentracijo 10 ng/µL. 
 
Dodatne delovne standardne raztopine in osnovne standardne raztopine D12 so predstavljene v 
tabeli 2.  
 
Tabela 2: Volumni za pripravo umeritvene krivulje 
 
C [ng/mL] Dodatek razt. B + 
Benzo(j)fluoranten [µL] 
Dodatek PAH Mix 
D12 [µL] 
Vbučke [mL] 
10 12 50 10 
20 20 50 10 
30 30 50 10 
50 50 50 10 
75 75 50 10 
100 100 50 10 
 
KONTROLNA RAZTOPINA K (1 ng/µL) 
Za pripravo kontrolne raztopine sem uporabila osnovno standardno raztopino PAH Mix 9. V 
bučko sem odmerila 100 µL omenjene standardne raztopine ter 1000 µL standardne raztopine 
benzo(j)fluorantena in dopolnila z acetonom do oznake, da sem dobila raztopino s koncentracijo 
1 ng/µL. 
 
DEVTERIRANA RAZTOPINA D12 (0,1 ng/µL) 
V 10 ml bučko sem odmerila 100 µL PAH Mix D12 ter dopolnila do oznake z acetonom, da 
sem dobila raztopino s koncentracijo 0,1 ng/ µL.  
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 Priprava vzorcev 
 
Za analizo sem uporabila (Ф 150 mm) PALL kvarčne membranske filtre, ki sem jih vzorčila po 
postopku, opisanem v točki 3.1. Na vzorčenem filtru sem z luknjačem premera 20 mm 
izluknjala del filtra ter ga s pinceto prenesla v teflonske posodice mikrovalovne pečice. Dodala 
sem 10 ml mešanice topila heksan:aceton (v razmerju 1 : 1) ter 500 µ devterirane raztopine 
D12. Istočasno je možno ekstrahirati 10 vzorcev, med katere sem vsakič vključila kontrolni 
vzorec. Kontrolni vzorec vsebuje identično mešanico topila heksan:aceton ter devteriranega 
standarda, dodana pa je še kontrolna raztopina (3.2.3.3). 
 
Po končni ekstrakciji v mikrovalovni pečici je sledilo čiščenje ekstraktov na trdni fazi. Za 
kondicioniranje kolonic sem uporabila 10 ml diklorometana in nato 10 ml heksana, pri čemer 
sem pazila, da se kolona ni posušila. Po kondicioniranju je sledilo čiščenje ekstrakta na 
kolonicah. Za eluiranje ekstrakta z SPE kolonic sem uporabila mešanico diklorometan:heksan 
v razmerju 3 : 2. V toku dušika sem dobljeni ekstrakt kondicionirala do suhega in dodala aceton 
(1 mL). Dobljeno raztopino sem prelila v viale za merjenje na plinskem kromatografu.  
 
 Opis postopka  
 
Kromatografski pogoji: 
 pretok: 1,5 mL/min 
 volumen injiciranja: 1 µL 
Temperaturni program:  
T = 65 °C, 1 min, segrevanje 16 °C/min do T = 200 °C, segrevanje 8 °C/min do T = 320°C, 3 
min na 320°C. 
 
V avtomatski vzorčevalnik sem viale razporedila v sledečem zaporedju: 
 čisto topilo (aceton); 
 6 standardnih raztopin za umeritveno krivuljo; 
 čisto topilo (aceton); 
 vzorci; 
 kontrolni vzorec; 
 čisto topilo aceton. 
Po izvedbi analiz 10 vzorcev sem zadnji dve točki ponovila. 
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Čiščenje uporabljenega pribora:  
Laboratorijsko steklovino sem umila z detergentom in vročo vodovodno vodo, sprala z MQ 
vodo in prežarila v sušilniku. Dele laboratorijske posode, ki niso stekleni, in merilne valje sem 
sprala z etanolom, acetonom in heksanom ter posušila na zraku.  
Teflonske posodice za ekstrakcijo vzorcev v mikrovalovni pečici sem umila z detergentom in 
vročo vodovodno vodo, sprala z MQ, etanolom, acetonom in heksanom ter posušila na zraku. 
Nato sem jih očistila še s topilom (20 ml mešanice heksan:aceton v razmerju 1 : 1) v 
mikrovalovni pečici.  
 
 Princip delovanja instrumentov in določitve analita 
 
Mikrovalova pečiča Milestone Ethos1 
Z uporabo mikrovalovne pečice s pomočjo mikrovalov dosežemo popolni razklop. V primeru 
analize PAO sem izvedla ekstrakcijo z organskimi topili (opisano v točki 3.2.3.4).  
Mikrovalovi se iz izvora, magnetrona, širijo v prostor mikrovalovne pečice in prehajajo skozi 
snov. Molekule v vzorcu se pri tem začnejo gibati, reorientirati, to pa povzroča spremembo 
kinetične energije v toplotno energijo.  
 
Na sliki 12 je predstavljen potek ekstrakcije filtrov za določevanje PAO. 
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Slika 12: Grafični potek ekstrakcije filtrov za določevanje PAO. 
 
GC-MSD 
Uporabila sem plinski kromatograf Agilent Technologies 6890N Series in kvadrupolni masno 
selektivni analizator Agilent Technologies 5975B VL MSD. V instrument sem injicirala 
ekstrakt vzorca v organskem topilu, ki se upari, in s plinasto mobilno fazo (običajno inertni plin 
He) potuje skozi kromatografsko kolono. Kapilarna kolona vsebuje stacionarno fazo; trdno 
podlogo, prevlečeno z nehlapno tekočino. Na stacionarni fazi pride do ločbe spojin v vzorcu 
glede na čas potovanja skozi kolono oz. različnega časa zadrževanja na stacionarni fazi kolone. 
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Ločene spojine potujejo v detektor, ki daje signal, ki je sorazmeren koncentraciji spojine v 
mobilni fazi. Signal ima obliko vrha, površina pa je sorazmerna koncentraciji. Z masno 
selektivnim detektorjem dobimo tudi masne spektre spojin v vzorcu, na osnovi katerih lahko z 
večjo verjetnostjo identificiramo, za katero spojino gre. To naredimo s primerjanjem masnih 
spektrov spojin v knjižnici masnih spektrov in masnim spektrom neznane spojine. Tako 
retencijski čas kot način fragmentacije sta za vsako spojino edinstvena, kar nam omogoča 
identifikacijo spojine [33]. Z namenom eliminiranja pogojev na instrumentu in korigiranja 
izkoristkov raztopinam dodamo devterirane standarde, ki se obnašajo podobno kot PAO z 
vezanim vodikom. Njihova identifikacija ni problematična, saj imajo zaradi vezanega devterija 
višjo molsko maso.  
 
Slika 13 prikazuje kromatogram standardne raztopine PAO, s koncentracijo 20 ng/mL 
določenih s GC-MSD na koloni DB-5MS UI.  
 
 
 
Slika 13: Kromatogram standardne raztopine PAO s koncentracijo 20 ng/mL, določenih z GC-MSD na 
koloni DB-5MS UI. 
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3.2.4 Kalij 
 
Za določitev kalija, ki ga prav tako obravnavamo kot značilno zvrst, povezano s kurjenjem lesne 
biomase, sem uporabila ionsko kromatografijo. V sklopu meritve sem določila večje število 
kationov (Na+, NH4+, K+, Mg2+, Ca2+), od katerih sem kvantitativno obravnavala izključno kalij.  
 
 Reagenti 
 
 osnovna standardna raztopina kalija, Inorganic Ventures 
 standardna raztopina kalija (kontrolni vzorec), Sigma-Aldrich 
 L(+)-vinska kislina, C4H6O8, ≥ 99,5 % 
 borova kislina, H3BO3, 99,5 – 100,5 % 
 piridin-2,6-dikarboksilna kislina, C7H5NO4, 99,7 % 
 ultra čista laboratorijska voda MQ 
 
 Aparatura in pribor 
  
Uporabljeni so bili: 
 steklene merilne bučke s certifikatom umerjanja (1000,0 ± 0,4) mL, (500,00 ± 0,25) mL, 
(250,00 ± 0,15) mL, (100,0 ± 0,1) mL, (50,00 ± 0,08) mL, (25,00 ± 0,06) mL; 
 ladjice za tehtanje; 
 viale polypropylen 0,7 mL; 
 kvarčni filtri Ф 150 mm; 
 50 ml centrifugirke; 
 plastična pinceta; 
 puhalke za vodo MQ; 
 injekcijske brizge (10 mL); 
 Millipore, millex-HV filtri, 0.45 µm; 
 kovinski luknjač oz. punch (premera 30 mm); 
 ionski kromatograf Shimadzu s konduktivnim detektorjem. 
 
Ionski kromatograf Shimadzu je sestavljen iz črpalke Shimadzu DGU – 20A3, detektorja, 
avtomatskega vzorčevalnika, separacijske kolone Shodex IC YK, predkolone Shodex YK in 
računalniške opreme s programom LC solution.  
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 Priprava umeritvene krivulje in kontrolnega vzorca  
 
Priprava umeritvene krivulje:  
Iz osnovne standardne raztopine sem v 25 mL bučko odpipetirala 2,5 mL raztopine (StdA). 
Poleg kalijevega lahko dodamo tudi ostale katione (Na+, NH4+, Mg2+, Ca2+). 
Iz tako pripravljene raztopine sem v nadaljevanju odpipetirala različen volumen raztopin za 
pripravo umeritvene krivulje: 
- std 1: 50 µL stdA; dobimo raztopino s koncentracijo 0,050 mg/L K+ 
- std 2: 0,1 mL stdA; dobimo raztopino s koncentracijo 0,100 mg/L K+ 
- std 3: 0,2 mL stdA; dobimo raztopino s koncentracijo 0,200 mg/L K+ 
- std 4: 0,5 mL stdA; dobimo raztopino s koncentracijo 0,500 mg/L K+ 
- std 5: 0,8 mL stdA; dobimo raztopino s koncentracijo 0,800 mg/L K+ 
- std 6: 1,0 mL stdA; dobimo raztopino s koncentracijo 2,000 mg/L K+ 
- std 7: 2,0 mL stdA; dobimo raztopino s koncetntracijo 4,000 mg/L K+ 
 
Priprava kontrolnega vzorca:  
Iz standardne raztopine sem pripravila delovno standardno raztopino. V 100 mL bučko sem 
odpipetirala 1 mL osnovne standardne raztopine in z MQ vodo dopolnila do oznake (poleg 
standarda za kalij lahko dodamo tudi preostale standarde za katione – Na+, NH4+, Mg2+, Ca2+). 
Iz tako pripravljenega standarda sem pripravila kontrolni vzorec v nizkem in visokem 
koncentracijskem območju. 
Nizek kontrolni vzorec: V 500 mL bučko sem odpipetirala 5 mL pripravljenega standarda in 
dopolnila z MQ vodo do oznake. S tem sem dobila raztopino s 0,100 mg/L K+. 
Visok kontrolni vzorec: V 250 mL bučko sem odpipetirala 15 mL pripravljenega standarda ter 
dopolnila z MQ vodo do oznake. S tem sem dobila raztopino s 0,600 mg/L K+. 
 
Mobilna faza: 5 mm vinska kislina + 1 mM piridin-2,6-dikarboksilna kislina + 24 mM borova 
kislina 
Na analitski tehtnici sem natehtala 1671 g piridin-2,6-dikarboksilne kisline in jo prenesla v 
1000 ml merilno bučko ter dodala 500 ml MQ vode. V ultrazvočni kopeli sem jo stresala in 
raztapljala s segrevanjem pri 60 °C 30 min. Po ohladitvi sem dodala 7,504 g vinske kisline in 
dopolnila merilno bučko z MQ vodo do oznake. Tako pripravljena raztopina se lahko hrani v 
hladilniku 1 mesec.  
 
Za pripravo mobilne faze sem v 100 mL zgoraj pripravljene raztopine dodala 1,484 g borove 
kisline v 1000 mL merilno bučko in dopolnila z MQ vodo do oznake. Mobilno fazo sem 
prefiltrirala skozi filtracijski sistem Milipore in odzračila v ultrazvočni kopeli 30 min.  
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 Priprava vzorcev 
 
Za analizo sem uporabila (Ф 150 mm) PALL kvarčne membranske filtre, ki sem jih vzorčila po 
postopku, opisanem v točki 3.1. Na vzorčenem filtru sem z luknjačem premera 30 mm 
izluknjala del filtra ter ga s pinceto prenesla v 50 ml centrifugirko, ki sem ji dodala 50 mL vode. 
Za analizo slepih vzorcev filtra sem uporabila 3 izluknjane dele nevzorčenega filtra s premerom 
30 mm. Centrifugirke z vzorcem sem za 30 min postavila na ultrazvočno kopel. Po končani 
ekstrakciji sem raztopino z injekcijsko brizgo prefiltrirala skozi 0,45 µm membranske filtre 
centrifugirk, iz katerih sem nato odpipetirala po 100 µL vzorca za analizo na ionskem 
kromatografu.   
 
 Opis postopka 
 
Kromatografski pogoji: 
 pretok: 1 mL/min 
 volumen injiciranja: 100 µL 
 koncentracija eluenta: 5 mM vinska kislina + 1 mM piridin-2,6-dikarboksilna kislina + 
24 mM borova kislina 
 
V avtomatski vzorčevalnik sem viale razporedila v sledečem zaporedju: 
 2 viali z MQ vodo; 
 viala s kontrolnim vzorcem (nizko območje); 
 10 vzorcev; 
 viala s kontrolnim vzorcem (visoko območje). 
Zadnje tri točke sem na vsakih 10 vzorcev ponovila.   
 
 Ionska kromatografija za določanje kationov 
 
Ionska kromatografija deluje na principu ločbe ionov oz. polarnih molekul glede na afiniteto 
do ionskega izmenjevalca. Kromatografija lahko temelji na ločbi anionov ali kationov, kot v 
primeru določitve kalija. V tem primeru je stacionarna faza negativno nabita, da se pozitivne 
molekule (v dotičnem primeru K+) lahko vežejo nanjo. Določevana komponenta se s pomočjo 
eluenta pomika skozi kolono. Eluent povzroči premestitev ionov na stacionarni fazi in nasiči 
površine z eluentnim ionov (kationom/anionom). Glede na afiniteto določevane spojine na 
zadrževanje na stacionarni fazi se nekatere komponente vežejo močneje in zadržijo na koloni 
dlje, druge manj, posledično je daljši oz. krajši retencijski čas.  
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Proces kationske izmenjevalne kromatografije je prikazan s spodnjo reakcijo:  
R-X-C+ + M+B- → R-X-M+ +C+ + B- [34]. 
 
R-X- – stacionarna faza s funkcionalno skupino 
C+– analiziran kation 
 
Slika 14 prikazuje kromatogram standardne raztopine kationov, kjer je označen vrh za kalij.  
 
 
Slika 14: Kromatogram standardne raztopine kationov, ki ima označen vrh za kalij. 
 
3.2.5 Vodotopni organski ogljik 
 Reagenti 
 
 ultra čista laboratorijska voda (MQ voda), upornosti 18,2 MΩcm 
 HCl, 37,0 %  
 glicin (C2H5OH), Merck 
 nosilni plin: sintetični zrak brez ogljikovodikov 
 nikotinska kislina, Calbiochem 
 kisik 5.0 
 
 Aparatura in pribor 
 
Pri merjenju koncentracije vodotopnega organskega ogljika na vzorčenih kvarčnih filtrih PALL  
sem uporabljala:  
 ultrazvočno kopel; 
 50 mL centrifugirke; 
 avtomatske mikropipete (100–1000 µL, 20–200 µL); 
 steklene bučke s certifikatom umerjanja (250,00 ± 0,15) mL, (500,00 ± 0,25) mL; 
 kvarčni filtri Ф 150 mm; 
 40 ml steklene viale; 
 puhalke za vodo MQ; 
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 PVC pinceto; 
 kovinski luknjač oz. punch (premera 30 mm); 
 injekcijske brizge (10 mL); 
 Millipore, millex-HV filtri, 0.45 µm; 
 sistem Apollo 9000 HS. 
Sistem Apollo 9000 HS je sestavljen iz: 
 avtomatskega vzorčevalnika; 
 siringe; 
 NDIR detektorja (za detekcijo CO2); 
 TN modula s kemiluminiscenčnim fotodiodnim detektorjem; 
 večpotnega ventila; 
 halogenske pasti; 
 komore za izgorevanje; 
 vodne pasti; 
 osebnega računalnika z računalniškim programom TOCtalk. 
 
 Priprava umeritvene krivulje in kontrolnih vzorcev 
 
Priprava umeritvene krivulje:  
V 250 mL bučko sem natehtala 0,53136 g kalijevega hidrogen ftalata, raztopila z MQ vodo in 
dopolnila do oznake.  
Iz pripravljene raztopine sem naredila raztopine za izdelavo umeritvene krivulje z redčenjem 
ustreznih volumnov za merilno območje 0–5 mg C/L. Uporabljeni volumni so navedeni v tabeli 
3.  
 
Tabela 3: Dodani volumni standardne raztopine za pripravo umeritvene krivulje 
 Dodatek raztopine [µL] Volumen bučke mg C/L 
Std 1 50 250 0,2 
Std 2 100 200 0,5 
Std 3 200 200 1,0 
Std 4 600 200 3,0 
Std 5 1000 200 5,0 
 
Priprava kontrolnih vzorcev:  
GLICIN  
V 250 mL bučko sem natehtala 1,3398 g zračno suhega glicina, ki sem mu dodala 200 mL vode 
MQ. Natehto sem raztopila ter bučko dopolnila z vodo MQ do oznake. V nadaljevanju sem v 
500 mL bučko odpipetirala 250 µL pripravljene raztopine glicina ter bučko dopolnila z vodo 
MQ do oznake.  
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C(glicin) = 0,86 mg C/L 
 
NIKOTINSKA KISLINA 
V 200 mL bučko sem natehtala 1,757 g zračno suhe nikotinske kisline, natehto raztopila ter 
bučko dopolnila z vodo MQ do oznake. V nadaljevanju sem v 250 mL bučko odpipetirala 125 
µL raztopine nikotinske kisline in bučko dopolnila z vodo MQ do oznake.  
C(nik.) = 2,57 mg C/L 
 
 Priprava vzorcev 
 
Za analizo sem uporabila (Ф 150 mm) PALL kvarčne membranske filtre, ki sem jih vzorčila po 
postopku, opisanem v točki 3.1. Na vzorčenem filtru sem z luknjačem premera 30 mm 
izluknjala del filtra in ga s pinceto prenesla v centrifugirko z volumnom 50 mL, ki sem ji dodala 
50 ml vode. Za analizo slepih vzorcev filtra sem uporabila 3 izluknjane dele nevzorčenega filtra 
premera 30 mm. Centrifugirke z vzorcem sem za 30 min postavila na ultrazvočno kopel. Po 
končani ekstrakciji sem raztopino z injekcijsko brizgo prefiltrirala skozi 0,45 µm membranske 
filtre v viale, ki sem jih uporabila za merjenje koncentracije VOC.   
 
 Opis postopka 
 
Za izvajanje meritev sem uporabila sistem Apollo 9000 HS, na katerega sem razvrstila 
pripravljene viale v sledečem vrstnem redu: 
 metoda čiščenja v večih ponovitvah; 
 1 viala vode MQ za slepi vzorec (za TOC); 
 1 viala vode MQ za slepi vzorec (za TN); 
 2 viali kontrolnega vzorca glicina; 
 2 viali kontrolnega vzorca nikotinske kisline; 
 10 vial z vzorci; 
 2 viali kontrolnega vzorca glicina; 
 10 vial z vzorci. 
Na vsakih 10 vial vzorcev sem izmerila dve viali kontrolnega vzorca glicina. Po koncu analize 
vseh vzorcev sem prav tako izmerila dve viali kontrolnega vzorca glicina in dve viali 
kontrolnega vzorca nikotinske kisline.  
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 Princip delovanja inštrumenta in določitve analita 
 
Za določitev skupnega (vodotopnega) organskega ogljika sem uporabila TOC analizator. 
Vzorec se v avtomatskem vzorčevalniku nakisa s HCl in prepiha z namenom odstranitve 
anorganskega ogljika (karbonata). V nadaljevanju se vzorec samodejno injicira v injektor, kjer 
pri 720 °C pride do oksidacije oz. sežiga organskega ogljika do CO2. Pri tem se uporabi Pt 
katalizator. S pomočjo nosilnega plina (sintetični zrak brez ogljikovodikov) nastali CO2 potuje 
do detektorja. Nastali CO2 se detektira s pomočjo nedisperzijskega infrardečega detektorja 
(NDIR). NDIR je občutljiv na frekvenco absorbcije ogljikovega dioksida, njegov odziv je 
sorazmeren koncentraciji ogljikovega dioksida v nosilnem plinu. Dobljeni signal nato 
računalnik integrira. S primerjavo površin s kalibracijsko krivuljo se izračuna koncentracija 
TOC v vzorcu [35].  
 
3.2.6 Celotni ogljik  
 Reagenti 
 
 saharoza, 5,76 gC/L, Merck 
 mešanica He + 10 % O2 (plin za oksidativno atmosfero) 
 mešanica He + 5 % CH4 (plin za kalibracijo) 
 nosilni plin: He 5.0 (čistoča 99,999 %) (plin za reduktivno atmosfero) 
 sintetični zrak (brez ogljikovodikov) in vodik 5.0 (čistost 99,999 %) – plina za FID detektor 
 
 Aparatura in pribor 
 
Uporabljeni so bili: 
 mikropipeta (10 µL); 
 kvarčni filtri Ф 150 mm; 
 kovinski luknjač oz. punch (velikosti 1,5 cm2); 
 pinceta; 
 OC/EC analizator Sunset Laboratory. 
Sistem OC/EC je sestavljen iz: žarilne in oksidacijske peči z MnO2, ladjice, metanatorja, FID 
detektorja, regulacijskega modula za uravnavanje pretokov plinov, osebnega računalnika s 
programsko opremo OCE706 in Calc201. 
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 Priprava vzorcev 
 
Za analizo sem uporabila (Ф 150 mm) PALL kvarčne membranske filtre, ki sem jih vzorčila po 
postopku, opisanem v točki 3.1. Na vzorčenem filtru sem z luknjačem izluknjala 1,5 cm2 del 
filtra in ga s pinceto prenesla v žarilno peč OC/EC analizatorja. 
 
 Opis postopka 
 
Na omenjenem instrumentu sem pred začetkom merjenja nastavila pretok vodika na vrednost 
80 mL/min in pretok zraka na vrednost 220 cc/min ter prižgala plamen v FID detektorju. 
Pretoke preostalih plinov sem v nadaljevanju nastavila na vrednosti, ki so navedene v tabeli 4. 
 
Tabela 4: Vrednosti pretokov plinov 
zrak 280360 mL/min 
vodik 4550 mL/min 
helij  1 5256 mL/min 
helij  2 1215 mL/min 
helij  3 6770 mL/min 
helij  O2 1215 mL/min 
helij  CH4 1015 mL/min 
 
Ob začetku meritev sem najprej opravila analizo kontrolnega vzorca (10 μL saharoze). Iz 
žarilne peči sem potegnila ladjico, nanjo položila izluknjan del filtra velikosti 1,5 cm2 in nanj 
odpipetirala 10 μL saharoze ter nato žarilno peč zaprla. V nadaljevanju sem na isti način 
izmerila tudi vzorce.  
Zaradi črnih filtrov in posledično oteženega prehoda laserja je bilo ponekod onemogočeno 
določiti ločnico med OC in EC ter posledično izračunati koncentracijo posamezne vrste ogljika. 
Pri zadevnih filtrih se je s filtra vzelo odtis na nov filter in se ga ponovno izmerilo, s tem se je 
dobilo ločnico (v časovnem smislu) med OC in EC. Na podlagi te časovne ločnice se je lahko 
določilo koncentracijo posameznega ogljika prvotne meritve.  
 
 Princip delovanja instrumenta in določitve analita 
 
Za določanje celotnega ogljika in porazdelitev med organskim in elementnim ogljikom je 
večinoma v uporabi termična analiza z optično korekcijo. Na voljo so različni protokoli, ki pa 
se med seboj razlikujejo v določitvi OC in EC, tudi za faktor 5. Najpogosteje uporabljeni 
protokoli so IMPROVE, NIOSH in EUSAAR_2. Med seboj se razlikujejo v temperaturi 
posameznega koraka in uporabljeni metodi za izvedbo popravka – protokol IMPROVE se 
poslužuje reflektance, EUSAAR in NIOSH pa transmitance [36].  
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V tabeli 5 so prikazani koraki protokola EUSAAR [36]: 
 
Tabela 5: Koraki protokola EUSAAR 
T [°C]; s korak 
200, 120 He 1 
300, 150 He 2 
450, 180 He 3 
650, 180 He/O2 1 
500, 120 He/O2 2 
550, 120 He/O2 3 
700, 70 He/O2 4 
850, 80 He/O2 5 
 
Ogljik se prvo desorbira v inertni atmosferi oz. reduktivni atmosferi (He), nato pa še v 
oksidativni atmosferi (He/O2). V idealnem primeru bi se ves OC desorbiral v toku inertnega 
plina, medtem ko bi EC zgorel v oksidativni atmosferi pri višji temperaturi. V večini pa 
termično nestabilne organske molekule v He atmosferi pirolizirajo in s tem tvorijo pirolitični 
ogljik, ki se nato desorbira s filtra v oksidativni atmosferi skupaj z EC. S tem pridemo do 
netočnega podatka posamezne komponente. Za izvedbo popravka in možnost meritve OC in 
EC se spremlja optične lastnosti vzorca z laserjem. Ko pirolitični ogljik v He atmosferi 
absorbira svetlobo laserja, pride do zmanjšanja transmisije in refektance. V nadaljevanju ob 
desorbciji EC in pirolitičnega ogljika s filtra v oksidativni atmosferi pride do porasta transmisije 
in reflektance. Za ločnico med OC in EC se uporablja točko, kjer dosežeta predpirolitično 
vrednost [36].  
 
V magistrskem delu sem za merjenje celotnega ogljika ter OC in EC uporabila instrument 
OC/EC analizator Sunset Laboratory in protokol EUSAAR_2. Proces najprej do 650 °C poteka 
v inertni oz. reduktivni atmosferi (He), po korakih navedenih v tabeli 5, in nato v oksidativni 
atmosferi (He + 10 % O2) do desorbiranja ogljika in vrnitve na bazno linijo, na 850 °C. 
Desorbirani ogljik potuje v oksidacijsko peč (MnO2), kjer se oksidira v CO2. Nastali CO2 se 
meša z vodikom in se v metanatorju (ni katalizator) reducira v CH4, ki ga detektiramo s FID 
detektorjem. Po končani analizi vzorcev sem v žarilno peč zopet postavila filter z nanešenim 
kontrolnim vzorcem (10µL standardne raztopine saharoze). Za kalibracijo OC/EC analizatorja 
se uporablja mešanica He + 5 % CH4. 
 
Na sliki 15 je prikazan termogram s temperaturnim potekom analize in odzivom na FID 
detektorju. 
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Slika 15: Termogram s temperaturnim potekom analize in odzivom na FID detektorju. 
  
0
5000
10000
15000
20000
25000
30000
35000
0
100
200
300
400
500
600
700
800
900
o
d
zi
v 
FI
D
 [
µ
g/
cm
2
]
te
m
p
er
at
u
ra
 [
°C
]
TEMPERATURA FID
Hudobivnik, I. 2020. Določevanje spojin specifičnih za izgorevanje lesne biomase                                                                     52 
Mag. nal. – MAG. Ljubljana, UL FKKT, Magistrski študijski program Kemija. 
 
 
 
 
4 REZULTATI IN RAZPRAVA 
 
4.1 Izračuni 
 
4.1.1 Levoglukozan, kalij, VOC 
 
Za določitev levoglukozana, kalija in vodotopnega organskega ogljika v vzorcih sem uporabila 
izsek filtra s premerom 30 mm. Izmerjene koncentracije sem z uporabo enačbe (4.1) pretvorila 
v enoto mg/m3. Primarni podatki so v vseh primerih podani v enoti mg/L.  
 
C(vzorca) = 
 (                  )×   ×    
 × 
      (4.1) 
 
 C (vzorca)   koncentracija vzorca v mg/m3 
 C (izmerjenega vzorca) izmerjena koncentracija vzorca v mg/L 
 50    volumen (mL) dodane vode MQ v centrifugirko 
 Φ    pretok zraka skozi črpalko v L/min 
 f    preračun koncentracije na celotni filter  
 t     čas vzorčenja filtra v min 
Za faktor »f« sem uporabila izračun razmerja med površinami (1402/302), kjer 140 mm 
predstavlja celotno vzorčeno površino filtra, 30 mm pa izsek filtra.  
Redčitve in število izsekov sem prilagajala posameznim rezultatom meritev. Pri stari in novi 
peči je bila prva faza sestavljena iz vzorčenj dveh filtrov (vmesna menjava filtrov). V tem 
primeru sem kot rezultat uporabila seštevek obeh meritev.  
Izračunano koncentracijo v µg/m3 sem pretvorila v koncentracijo ogljika v levoglukozanu. Pri 
tem sem uporabila formulo (4.2): 
 
 
C(ogljika) = 
 (             )×   ×   ,   
   ,  
      (4.2) 
 
 
 C (levoglukozana)  koncentracija vzorca v mg/m3 
 C (ogljika)   koncentracija vzorca v mgC/m3 
 6    število atomov ogljika v levoglukozanu 
 12,01    atomska masa ogljika [g/mol] 
 162,14    molska masa levoglukozana [g/mol] 
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4.1.2 Policiklični aromatski ogljikovodiki 
 
Za določitev policikličnih aromatskih ogljikovodikov v vzorcih sem uporabila izsek filtra s 
premerom 20 mm. Glede na vizualni izgled filtra (intenziteto črne barve) sem prilagajala število 
izsekov. Vzorce sem pripravila po postopku, opisanem v poglavju 3.2.3.4. Izmerjene 
koncentracije sem z uporabo enačbe (4.3) pretvorila v enoto µg/m3. Primarni podatki so v vseh 
primerih podani v enoti ng.  
 
C(vzorca) = 
 (                  )×   ×   ^  
 × ×  ^(  )
      (4.3) 
 
 
 C (vzorca)   koncentracija vzorca v µg/m3 
 C (izmerjenega vzorca) izmerjena koncentracija vzorca v ng 
 Φ    pretok zraka skozi črpalko v L/min 
 f    preračun koncentracije na celotni filter  
 t     čas vzorčenja filtra v min 
 
Za faktor »f« sem uporabila izračun razmerja med površinami (1402/202), kjer 140 mm 
predstavlja celotno vzorčeno površino filtra, 20 mm pa izsek filtra.  
 
4.1.3 OC, EC, TC 
 
Za določitev policikličnih aromatskih ogljikovodikov v vzorcih sem uporabila izsek filtra s 
premerom 1,5 cm2. Vzorce sem pripravila po postopku, opisanem v poglavju 3.2.6.3. Izmerjene 
koncentracije sem z uporabo enačbe (4.4) pretvorila v enoto mg/m3. Primarni podatki so v vseh 
primerih podani v enoti µg/cm2.  
 
C(vzorca) = 
 (                  )×   ×   ^  
 × ×  ^(  )
      (4.3) 
 
 
 C (vzorca)   koncentracija vzorca v mg/m3 
 C (izmerjenega vzorca) izmerjena koncentracija vzorca v µg/cm2 
 Φ    pretok zraka skozi črpalko v L/min 
 f    preračun koncentracije na celotni filter  
 t     čas vzorčenja filtra v min 
 
 
Za faktor »f« sem uporabila razmerje med površinami (πr2/1,5 cm2), kjer polmer vzorčenega 
filtra znaša 70 mm.  
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4.2 Interpretacija rezultatov 
 
4.2.1 Delci 
 
Na raven izpustov delcev vplivajo številni faktorji, med njimi tudi vrsta uporabljenega lesa ter 
delovanje uporabljene naprave za izgorevanje. Na grafu 1 je prikazana koncentracija delcev v 
primeru zgorevanja v kaminu ter stari in novi peči.  
 
 
Graf 1: Prikaz koncentracije PM delcev. 
 
Za posamezno kurilno napravo sta predstavljeni prva in druga faza gorenja ter primerjava med 
borom in bukvijo. Po pričakovanjih naj bi bile emisije delcev višje v prvi fazi. Takrat je namreč 
peč še hladna, temperature gorenja so nižje. Ker je kamin manjši, se je z uporabljeno količino 
drv segrel bistveno hitreje, posledično so manjše tudi emisije na grafu 1. Upoštevati moramo 
tudi dejstvo, da je v primerjavi s pečmi moč kamina veliko manjša. 
Padec koncentracije delcev med prvo in drugo fazo je najbolj viden pri novi peči, kjer se 
koncentracija zmanjša za več kot 50 %. Na začetku so zaradi velikega zalogovnika in malo 
uporabljene količine drv sicer visoke, a v drugi fazi padejo. V primeru večje naložitve lesa in 
vzorčenju tekom daljšega časovnega obdobja bi bile vrednosti najverjetneje še veliko nižje.  
Pri stari peči pa je v drugi fazi zaradi zaprtosti loput prišlo do tlenja, kar je vodilo k visokim 
koncentracijam delcev; višjim celo od prve faze. Stara peč namreč sestoji iz lopute, ki se tekom 
zgorevanja regulira (odpira/zapira). Če jo primerjamo z novo pečjo, ne vsebuje ventilatorja in 
sekundarnega dotoka kisika, kar vpliva na učinkovitost gorenja. 
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BOR/BUKEV: 
Na kakovost uporabljenega goriva in nivo emisij vplivajo tudi lastnosti uporabljenega goriva, 
kot so kalorična vrednost lesa in gostota lesa, mehanska vzdržljivost ter vsebnost smole. Bor 
predstavlja mehki les, za katerega smo pričakovali, da bo zaradi večje vsebnosti smole zagorel 
hitrejše in intenzivnejše, hkrati pa imel posledično več izpustov. Bukev pa naj bi kot trdi les 
zaradi kompleksnejše strukture gorela dlje.  
To je še posebej vidno pri novi peči (graf 1), kje so bile emisije bora višje za polovico v obeh 
fazah. V primeru stare peči je bila v prvi fazi koncentracija delcev ob uporabi bora oz. bukve  
primerljiva, v drugi fazi pa je bila koncentracija pri bukvi enkrat višja. Slednje lahko razložimo 
z uporabo lopute na stari peči, ki se je z vedno višjo temperaturo peči počasi zaprla in preprečila 
dotok kisika, kar je povzročilo nepopolno gorenje in posledično višje emisije delcev. Ker ima 
bukov les več toplote na enoto volumna, lahko sklepamo, da je bila višja temperatura hitreje 
dosežena, zato se je loputa tudi hitreje zaprla. 
 
VLAŽEN/SUH LES: 
Poleg zgoraj naštetih lastnosti je glavni faktor nivoja emisij vsebnost vlage v uporabljenem 
lesu. Uporaba goriva z visoko vsebnostjo vlage povzroči nepopolno izgorevanje in visoko 
koncentracijo delcev. Graf 2 prikazuje izmerjene koncentracije delcev ob uporabi suhega in 
vlažnega lesa v stari peči. Ker se pri vlažnem lesu energija najprej porabi za izhlapevanje vode, 
je bila pričakovano učinkovitost gorenja manjša, emisije delcev pa višje. V primeru suhega lesa 
bukve je bilo povprečje izpustov v prvi fazi 79 mg/m3, ob uporabi vlažnega lesa pa 236 mg/m3 
– se pravi trikrat višje. Tudi v drugi fazi (ob ponovni naložitvi drv v ogreto peč) je bila opazna 
razlika med vlažnim in suhim lesom. V primeru suhega lesa so bili izpusti nižji (za 50 %), 
vendar so bile razlike med njima manjše kot v prvi fazi, saj je bilo zaradi ogrete peči na voljo 
več energije za izparevanje vode. 
Vlažen les se je uporabilo v stari peči, zato je bila zaradi zaprte lopute ob dosegu visoke 
temperature koncentracija emisij delcev višja v drugi fazi, saj je prišlo do pomanjkanja kisika 
in posledično tlenja.  
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Graf 2: Primerjava PM ob zgorevanju vlažnega in suhega lesa. 
 
4.2.2 Levoglukozan 
 
Emisije levoglukozana so višje pri nižjih temperaturah (tj. tlenju). Vsled temu so skladno z 
grafom 4 višje koncentracije levoglukozana ob uporabi stare peči. Pri slednji so v drugi fazi 
gorenja koncentracije še dodatno narasle zaradi pomanjkanja kisika in nepopolnega gorenja 
(zaprtost lopute). V primeru uporabe nove peči in kamina pa so višje koncentracije 
levoglukozana v prvi fazi. Rezultat je pričakovan, saj je faza namenjena ogrevanju peči in 
posledično dosežene temperature še niso dovolj visoke.  
 
BOR/BUKEV 
Z vidika izpustov so izpusti levoglukozana višji v prvi fazi, ko sem uporabila bor – enako je pri 
vseh uporabljenih kurilnih napravah (kamin, stara peč, nova peč). Enake izsledke lahko 
potrdimo tudi za drugo fazo gorenja, izjema je le stara peč.  
Pri novi peči je razlika med borom in bukvijo še posebej izrazita (graf 4). V obeh primerih 
uporabe lesa (bora in bukve) je zaradi ogrete peči in stalnega dotoka zraka koncentracija 
levoglukozana ob uporabi nove peči v drugi fazi nižja. Koncentracija levoglukozana je nižja za 
faktor 6 zaradi trdega lesa bukve, hitrejšega in intenzivnejšega gorenja ter večje vsebnosti 
toplote. Identična razlika med koncentracijami levoglukozana pri bukvi in boru je opazna tudi 
pri uporabi kamina (graf 3). 
Literatura predvideva višje vrednosti levoglukozana v mehkem lesu, kar sem z izvedenimi 
meritvami tudi potrdila [21].  
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Tudi pri stari peči je vidna enaka razlika med koncentracijo levoglukozana v prvi fazi – v 
primeru bukve je koncentracija za polovico nižja. V drugi fazi pa je bila koncentracija višja od 
prve faze zaradi zaprtosti lopute, pomanjkanja kisika ter s tem povezanega tlenja. Primerljivost 
je možna med obema vrstama lesa. 
 
 
 
 
 
Graf 4: Koncentracije levoglukozana pri uporabi peči. 
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Graf 3: Koncentracije levoglukozana pri uporabi kamina. 
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Graf 5: Vsebnost levoglukozana v delcih. 
 
Graf 5 prikazuje vsebnost levoglukozana v delcih. Levoglukozan v povprečju predstavlja 
približno 10-% delež emisij delcev.  
Vidno je, da je vsebnost levoglukozana v drugi fazi pri vseh kurilnih napravah narasla, ko je 
bila uporabljena bukev. Še posebej je izrazit porast vsebnosti v primeru bukve ob drugi fazi 
gorenja pri novi peči. Na podlagi grafa 5 so bili izpusti levoglukozana nizki, vendar je 
levoglukozan vseeno predstavljal velik delež delcev. Tudi barva filtrov je bila v tem primeru 
veliko svetlejša, kar je razvidno na spodnji sliki (slika 16). 
 
 
Slika 16: Levo vzorčeni filtri ob uporabi nove peči (druga faza, les bukev), desno preostali filtri. 
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 Korelacija med PM delci in levoglukozanom 
 
 
Graf 6: Primerjava vrednosti delcev in levoglukozana. 
 
 
Levoglukozan je indikator kurjenja lesne biomase, zato se je preverilo korelacijo med 
koncentracijo levoglukozana in delci. V primeru dobre korelacije bi lahko na podlagi meritev 
koncentracije levoglukozana sklepali na delež delcev, ki jih lahko pripišemo izgorevanju lesne 
biomase.  
Na grafu 6 je prikazano ujemanje meritev prve in druge faze vseh uporabljenih kurilnih naprav 
ter obeh vrst lesa. Že z vizualnega vidika je opazno ujemanje med posameznimi meritvami – v 
primeru porasta delcev je tudi višja koncentracija levoglukozana in obratno. Korelacijski faktor 
znaša 0,92 (prikazano v tabeli 9).  
Primerjalo se je korelacijo meritev koncentracije levoglukozana in delcev, med dvema vrstama 
lesa, bukve in bora. Na podlagi primerjave rezultatov je bil izračunan pretvorbeni faktor, ki za 
bukov les znaša 9,8 (graf 7), za borov les pa 4,5 (graf 8). Korelacijski faktor je v primeru 
bukovega lesa višji in je znašal 0,96.  
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Graf 7: Graf korelacije med deli in levoglukozanom za bukov les. 
 
 
Graf 8: Graf korelacije med delci in levoglukozanom za borov les. 
 
Skladno z predstavljenimi podatki lahko zaključim, da iz meritev levoglukozana lahko ocenimo 
tudi izpuste delcev zaradi zgorevanja lesne biomase.  
  
y = 9,8321x
R² = 0,9607
0,00
100,00
200,00
300,00
400,00
500,00
600,00
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00
d
el
ci
levoglukozan
y = 4,5178x
R² = 0,8636
0,00
50,00
100,00
150,00
200,00
250,00
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00
d
el
ci
levoglukozan
Hudobivnik, I. 2020. Določevanje spojin specifičnih za izgorevanje lesne biomase                                                                     61 
Mag. nal. – MAG. Ljubljana, UL FKKT, Magistrski študijski program Kemija. 
 
 
 
 
4.2.3 Vsebnost kalija 
  
Kalij se tekom zgorevanja biomase sprošča predvsem pri višjih temperaturah [18]. Pomemben 
je zadosten nivo kisika, saj se drugače kalijeve soli pretvorijo v pepel. Kalij, vezan na organsko 
spojino, se sprosti ob začetku pirolize, anorganski kalij pa šele pri temperaturah > 500 °C [4, 
16, 17].  
 
 
Graf 9: Koncentracije kalija ob uporabi različnih vrst peči in lesa. 
 
 
Graf 10: Vsebnost kalija ob uporabi različnih vrst peči in lesa. 
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Višje temperature praviloma dosežemo v drugi fazi (t. i. vročem gorenju). Skladno z literaturo 
so takrat višje tudi koncentracije kalija. Na grafu 9 je to razvidno pri izsledkih, ki sem jih 
pridobila pri meritvah kamina in nove peči – koncentracija je v drugi fazi več kot dvakrat višja 
kot v prvi. Pri stari peči pa zaradi zaprtosti lopute in posledično pomanjkanja kisika ni bila 
dosežena dovolj visoka temperatura, zato je prišlo do tlenja, kar je povzročilo, da so bile ravni 
kalija v drugi fazi nižje. Prav tako je bila nižja tudi vsebnost kalija (graf 10). V primeru nove 
peči in kamina pa je bila vsebnost višja v drugi fazi.  
 
BOR/BUKEV 
 
Na podlagi predstavljenih rezultatov na grafu 9 lahko zaključim, da so izpusti kalija približno 
za faktor 5 višje pri trdem lesu (bukvi) kot pri mehkem. Ta namreč doseže višje temperature, 
saj zagori intenzivnejše in zaradi svoje kompleksnejše strukture daje več toplote. Pričakovano 
je bilo, da bodo v drugi fazi temperature višje, saj je bila tudi temperatura peči višja (izjema je 
stara peč Ferrotherm zaradi že omenjenih razlogov).  
 
4.2.4 Vsebnost policikličnih aromatskih ogljikovodikov 
 
Do tvorbe PAO pride zaradi nizke učinkovitosti zgorevanja (nizka temperatura, nezadostna 
zaloga kisika). PAO se tvorijo v temperaturnem območju od 50–800 °C. 
Skladno z literaturo so izpusti PAO višji ob gorenju mehkega lesa [26]. Slednje je razvidno tudi 
iz grafov meritev PAO, še posebej ob uporabi nove peči (graf 13). Mehkejši les namreč vsebuje 
veliko smol, ki gorijo s črnim plamenom in povzročajo nepopolno gorenje. V primeru nove 
peči se je pokazala prednost hitrejšega gorenja in intenzitete gorenja, ki jo dosežemo ob uporabi 
trdega lesa.  
V tabeli 6 in grafih 11–13 so prikazani rezultati meritev PAO na vzorčenih filtrih. Tabela 7 pa 
prikazuje delež PAO v delcih vzorčenih filtrov. Z izjemo stare peči, kjer je v drugi fazi prišlo 
do pomanjkanja kisika oz. tlenja, so vrednosti meritev v prvi fazi višje kot v drugi fazi. Kot že 
omenjeno zaradi pomanjkanja kisika pride do nepopolnega gorenja, kar vodi k tvorbi PAO. Ko 
sem po drugi fazi gorenja odprla peč, je bilo nepopolno gorenje razvidno tudi v neizgorelih 
polenih.  
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Tabela 6: Rezultati meritev PAO na vzorčenih filtrih v µg/m3 
 
 
 
 
Tabela 7: Vsebnost PAO na vzorčenih filtrih 
 
 
V tabeli 7 lahko razberemo, da največji delež PAO predstavlja benzo[b,j,k]fluoranten. Ta je 
sicer sestavljen iz treh policikličnih aromatskih ogljikovodikov, ki so skupaj predstavljeni v 
enem neločljivem vrhu. Sledi mu benzo[a]piren z 0,05-% deležem (55,4 µg/g).  
 
 
BOR/BUKEV 
 
Najopaznejša razlika med vrstami uporabljenega lesa je v primeru uporabe nove peči. Pri slednji 
so bile emisije PAO nižje pri uporabi trdega lesa (tabela 6). S stališča deleža PAO pa so bile 
vrednosti med trdim in mehkim lesom med seboj primerljive.  
 
Benzo(a)antracen Krizen
Benzo(b,j,k) 
fluoranten
Benzo(a)piren Indeno(123-cd)piren Dibenzo(ah)antracen
1. faza bukev 0,6 ± 0,4 0,7 ± 0,4 5,3 ± 3,4 2,9 ± 1,9 3,6 ± 1,7 0,2 ± 0,1
2. faza bukev 0,5 ± 0,1 0,6 ± 0,1 2,7 ± 1,5 1,4 ± 0,9 1,5 ± 1,2 0,1 ± 0,04
1. faza bor 0,9 ± 0,2 1,1 ± 0,4 4,3 ± 0,8 2,2 ± 0,5 2,2 ± 0,6 0,2 ± 0,1
2. faza bor 0,6 ± 0,1 0,9 ± 0,1 3,0 ± 1,3 1,4 ± 0,6 1,2 ± 0,6 0,1  ± 0,03
1. faza bukev 0,9 ± 0,2 2,0 ± 0,1 8,9 ± 1,4 6,4  ± 0,8 5,7 ± 1,3 0,8 ± 0,1
2. faza bukev 3,7 ± 0,9 3,7 ± 0,5 15,8 ± 1,2 8,9  ± 0,1 6,7 ± 0,5 0,5  ± 0,02
1. faza bor 0,3 ± 0,4 0,4 ± 0,4 4,7 ± 4,6 3,7 ± 2,9 4,9 ± 3,4 0,6 ± 0,4
2. faza bor 0,8 ± 0,4 0,9 ± 0,4 5,4 ± 0,7 3,1 ± 0,4 2,1 ± 0,3 0,3 ± 0,1
1. faza bukev 4,5 ± 1,1 3,6 ± 0,7 12,1 ± 1,8 8,7 ± 1,3 6,4 ± 1,1 0,8 ± 0,1
2. faza bukev 1,3 ± 0,4 1,2 ± 0,4 11,2 ± 3,8 5,3 ± 2,0 3,6 ± 0,9 0,6 ± 0,2
1. faza bor 14,9 ± 4,8 14,7 ± 4,3 42,0 ± 11,4 29,3 ± 8,7 19,2 ± 5,6 2,1 ± 0,7
2. faza bor 4,7 ± 3,3 4,8 ± 3,2 15,8 ± 9,7 11,7 ± 6,1 5,9 ± 3,7 0,9 ± 0,9
KAMIN
STARA 
PEČ
NOVA 
PEČ
enota: [µg/m3]
Benzo(a)antracen Krizen
Benzo(b,j,k) 
fluoranten
Benzo(a)piren Indeno(123-cd)piren Dibenzo(ah)antracen
1. faza bukev 14,1 16,5 119,8 66,6 84,5 9,3
2. faza bukev 19,3 25,8 108,0 55,8 61,4 7,9
1. faza bor 33,2 42,1 160,2 79,4 83,5 11,7
2. faza bor 38,9 49,4 131,8 60,4 51,6 8,3
1. faza bukev 10,4 10,3 49,3 33,6 32,0 4,4
2. faza bukev 7,4 7,4 32,5 18,1 13,9 2,3
1. faza bor 2,1 2,7 27,8 22,5 32,4 4,1
2. faza bor 2,8 3,4 20,8 11,9 8,0 1,9
1. faza bukev 67,4 55,1 161,3 110,8 72,9 9,6
2. faza bukev 19,9 20,5 66,6 35,3 24,9 5,6
1. faza bor 71,1 56,7 182,0 124,4 91,1 11,9
2. faza bor 11,3 10,8 97,4 46,1 32,5 7,1
24,8 25,1 96,5 55,4 49,1 7,0
µg/g
KAMIN
STARA PEČ
NOVA PEČ
POVPREČJE
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Graf 11: Grafična predstavitev rezultatov PAO pri uporabi kamina. 
 
 
Graf 12: Grafična predstavitev rezultatov PAO pri uporabi stare peči. 
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Graf 13: Grafična predstavitev rezultatov PAO pri uporabi nove peči. 
 
 
4.2.5 Vsebnost ogljika (OC, VOC, EC, TC) 
 
Zgorevanje v pogojih pomanjkanja (hladno segrevanje) zraka ustvarja delce, ki so večinoma 
sestavljeni iz organskega ogljika. Ob vročem gorenju pa je ogljik predvsem v obliki 
elementarnega ogljika, manjši je tudi delež TC [9]. 
 
Pri uporabi kamina so pričakovano najvišje vrednosti ogljika v prvi fazi, ko kurišče še ni ogreto 
(graf 14). Pri uporabi bukve je razmerje EC/TC visoko in primerljivo z OC. V primeru bukve 
znaša razmerje približno 50 % v obeh fazah gorenja, pri boru pa je delež EC nižji in v prvi fazi 
znaša približno 40 %, v drugi fazi pa 20 % (tabela 8). Kot je bilo že večkrat omenjeno, je bukev 
trši les, ki hitrejše in intenzivnejše zagori, zato se je kamin ob uporabi te vrste lesa tudi hitreje 
ogrel, kar je vodilo k večjemu deležu elementnega ogljika.  
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Graf 14: Grafična predstavitev vrednosti različnih vrst ogljika pri uporabi kamina. 
 
Ob uporabi stare peči so bile emisije ogljika višje. Na grafu 15 je razvidno, da so bili izpusti 
ogljika višji v drugi fazi. To potrjuje tudi že omenjeno nepopolno gorenje zaradi pomanjkanja 
kisika. Skladno s tem je višji delež OC in manjši delež EC, saj kurišče ni doseglo dovolj visokih 
temperatur.  
V primerjavi s kaminom je kurišče ob uporabi peči veliko večje in posledično potrebuje večjo 
količino lesa, da se ogreje.  
 
 
Graf 15: Vrednosti različnih vrst ogljika pri uporabi stare peči. 
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Ob uporabi nove peči so bile koncentracije ogljika v prvi fazi visoke, v drugi fazi pa so vrednosti 
padle. Večji padec je viden pri uporabi lesa bukve, kjer smo, kot je bilo že večkrat omenjeno, 
dosegli višje temperature. Deleži EC so v primeru te peči zelo nizki.  
V obeh primerih uporabe peči je zaradi večjega kurišča potrebna večja količina lesa, zaradi 
česar nismo dosegli tako visokih temperatur, kot se jih doseže ob kurjenju v primeru polno 
naloženega kurišča. Skladno s tem so višje tudi koncentracije organskega ogljika in manjše 
razmerje z elementarnim ogljikom. Pri novi peči je vidna razlika in vpliv ventilatorja, ki dovaja 
sekundarni kisik in omogoča boljše izgorevanje – izpusti so namreč pri izgorevanju bukve nižji 
v primerjavi s staro pečjo. 
 
 
Graf 16: Vrednosti različnih vrst ogljika pri uporabi nove peči. 
 
Skladno s tabelo 8 lahko zaključimo, da so delci, tvorjeni pri uporabi peči, produkt »hladnega 
gorenja«. V primeru »vročega gorenja« vrednosti EC/TC namreč znašajo 52–73 % [9], ki smo 
se jim približali le v primeru uporabe kamina.  
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Tabela 8: Razmerje med OC/TC in EC/TC 
 
 
4.2.6 Povezave med posameznimi analiti 
 
Povezave med posameznimi merjenimi parametri sem ugotavljala z medsebojnimi 
korelacijami. Glavne analizirane komponente, ki so povezane z organskim ogljikom, korelirajo 
med seboj. Tako korelacijski faktor med VOC in levoglukozanom znaša 0,83, med 
levoglukozanom in OC pa 0,92. Prav tako korelirata tudi VOC in OC, faktor znaša 0,96.  
 
Tabela 9: Korelacije med meritvami levoglukozana, VOC in OC 
  LEVOGLUKOZAN [mgC/m3] VOC [mg/m3] OC [ mg/m3] 
LEVOGLUKOZAN [mgC/m3] 1,00 0,83 0,92 
VOC [ mg/m3]  1,00 0,96 
OC [ mg/m3]   1,00 
 
Tabela 10 prikazuje korelacijo med vsemi merjenimi parametri. Na podlagi visoke korelacije 
med levoglukozanom in delci domnevam, da s spremljanjem ravni levoglukozana lahko 
sklepam tudi o višini deleža vira, ki ga pripisujem izgorevanju lesne biomase. Korelacijski 
koeficient namreč znaša 0,92. Visoki korealcijski koeficienti (nad 0,90) so bili izračunani med 
vsemi analiziranimi PAO. Iz tabele je razvidno, da je korealcija med levoglukozanom in kalijem 
ter med kalijem in delci zelo nizka. Iz rezultatov ravni kalija torej ni možno sklepati o deležu 
izpustov, povezanih z uporabo lesne biomase. 
 
EC/TC OC/TC
1. faza bukev 47,6 59,4
2. faza bukev 51,3 48,7
1. faza bor 38,8 61,2
2. faza bor 19,5 80,5
1. faza bukev 26,6 73,4
2. faza bukev 2,0 97,0
1. faza bor 17,8 82,2
2. faza bor 0,6 99,4
1. faza bukev 0,5 99,5
2. faza bukev 2,1 97,9
1. faza bor 1,3 88,4
2. faza bor 1,7 98,3
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%
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Tabela 10: Korelacije vseh meritev 
 
 
 
 
Enota: [ mg/m
3
]
PAH: [ µg/m
3
]
Levoglukozan PM K VOC
benzo(a)
antracen
krizen
benzo(b,j,k) 
fluoranten
benzo(a)piren
indeno(123-
cd)piren
dibenzo(ah)
antracen
OC EC TC
Levoglukozan 1,00 0,92 -0,21 0,91 0,68 0,69 0,72 0,70 0,67 0,63 0,91 -0,31 0,88
PM 1,00 -0,03 0,95 0,67 0,67 0,73 0,71 0,71 0,65 0,99 -0,17 -0,17
K 1,00 -0,08 0,49 -0,16 -0,02 -0,07 -0,07 0,08 -0,10 0,09 0,09
WSOC 1,00 0,62 0,48 0,54 0,52 0,50 0,47 0,96 -0,20 -0,20
benzo(a)antracen 1,00 0,99 0,98 0,98 0,96 0,92 0,65 -0,35 -0,35
krizen 1,00 0,98 0,99 0,96 0,93 0,65 -0,28 -0,28
benzo(b,j,k) fluoranten 1,00 0,99 0,97 0,94 0,69 -0,28 -0,28
benzo(a)piren 1,00 0,98 0,97 0,67 -0,23 -0,23
indeno(123-cd)piren 1,00 0,96 0,66 -0,11 -0,11
dibenzo(ah)antracen 1,00 0,60 -0,11 -0,11
OC 1,00 -0,21 1,00
EC 1,00 -0,13
TC 1,00
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5 ZAKLJUČEK 
 
V sklopu magistrskega dela sem obravnavala primerjavo med izpusti ob uporabi različnih 
kurilnih naprav in vrste drv. Opazna je značilna razlika med uporabo trdega in mehkega lesa 
ter med fazama gorenja in s tem povezano ogretostjo kurišča.  
 
Zaradi nepopolnega gorenja ob uporabi stare peči so dobljeni rezultati koncentracij spojin 
odstopali v primerjavi z novo pečjo in kaminom. Stara peč namreč sestoji iz lopute, ki se je 
tekom gorenja zaprla in povzročila nepopolno gorenje. Poleg tega med gorenjem ni bilo oskrbe 
s sekundarnim kisikom (kot v primeru nove peči). V primeru nove peči in kamina je bila 
koncentracija delcev PM, levoglukozana ogljika in PAO pričakovano višja v prvi fazi. 
Koncentracija kalija pa je bila višja v drugi fazi, ko smo dosegli višje temperature. V primeru 
uporabe stare peči pa je bila izmerjena koncentracija omenjenih snovi ravno obratna.  
 
V povprečju je bila izmerjena vsebnost levoglukozana v delcih približno 10-%. Potrjena je bila 
tudi korelacija med vsebnostjo delcev PM in levoglukozana s faktorjem 0,92. Na podlagi 
meritev levoglukozana bi torej lahko ocenila tudi delež vira, ki ga pripisujem izgorevanju lesne 
biomase. Ob primerjavi rezultatov je bil izračunan tudi pretvorbeni faktor, ki za borov les znaša 
4,5, za bukov les pa 9,8. Za Slovenijo je zaradi velikega deleža bukovih drv sledeči faktor 
relevantnejši. 
 
Bukev je kot trdi les zaradi kompleksnejše strukture in intenzivnejšega ter daljšega gorenja 
prispeval k manjšim izpustom delcev in levoglukozana. Znatno nižje so bile koncentracije 
levoglukozana ob uporabi nove peči (za faktor 6), podoben trend je bil opazen tudi pri kaminu 
in stari peči. Pri slednji so bile koncentracije levoglukozana med bukvijo in borom primerljive. 
Opazno je tudi, da so koncentracije levoglukozana v drugi fazi nižje kot v prvi. Izjema je le 
stara peč, kjer je zaradi zaprtosti lopute prišlo do nepopolnega gorenja. Nasprotno pa so bili v 
pri uporabi bukovega lesa zaradi višjih temperatur tudi višji izpusti kalija. Zaradi visoke 
vsebnosti smol v mehkem lesu so bile vrednosti koncentracije PAO visoke.  
Potrjeno je bilo, da so v primeru uporabe vlažnega lesa emisije delcev veliko višje – za faktor 
3. Veliko energije se sprva namreč porabi za izparevanje vode, kar rezultira k nepopolnemu 
gorenju lesa in večji količini emisij.  
 
Zaradi manjše uporabe drv pozitivne lastnosti trdega lesa (bukve) – daljše gorenje in manj 
emisij v primeru daljše uporabe peči – niso bile potrjene v tolikšni meri kot pričakovano, saj je 
bila časovna perioda uporabe peči/kamina ozka. Razlika bi bila očitnejša ob polni naložitvi peči 
in posledično daljši uporabi.   
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7 PRILOGE 
 
Priloga 1: Povprečne meritve Levoglukozana, PM, kalija, TOC, OC, EC in TC 
 
 [mg/m3] 
Levoglukozan 
[mg/m3]  
Levoglukozan 
[mgC/m3] 
PM 
[mg/m3] 
 Kalij 
[mg/m3] 
TOC 
[mg/m3] 
OC  
[mg/m3] 
EC  
[mg/m3] 
TC  
[mg/m3] 
KAMIN 1. faza 
bukev 
0,79 0,31 18,46 0,33 2,45 4,67 2,13 7,87 
KAMIN 2. faza 0,53 0,24 10,51 0,63 1,53 1,88 1,99 3,87 
KAMIN 1. faza 
bor 
1,38 0,61 12,02 0,06 2,31 3,25 2,06 5,31 
KAMIN 2. faza 1,26 0,56 11,67 0,13 2,90 3,72 0,90 4,62 
FERROTERM 1. faza 
bukev 
5,26 2,34 78,57 1,38 17,10 20,22 7,32 27,54 
FERROTERM 2. faza 34,60 15,38 227,29 0,61 55,96 74,28 1,56 76,61 
FERROTERM 1. faza 
bor 
12,15 5,40 73,26 0,56 17,96 19,36 4,21 23,57 
FERROTERM 2. faza 31,36 5,40 118,56 0,44 41,67 36,43 0,20 36,63 
IBS 1. faza 
bukev 
6,39 2,84 98,20 1,10 24,00 32,70 0,46 36,99 
IBS 2. faza 4,81 2,14 49,87 2,50 8,26 8,23 0,14 8,38 
IBS 1. faza 
bor 
40,94 18,19 198,77 0,26 36,87 58,63 0,31 58,94 
IBS 2. faza 21,65 9,62 98,90 0,54 28,27 34,66 0,74 35,39 
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Priloga 2: Vsebnost levoglukozana, kalija, TOC, OC, EC in TC v delcih 
 
% Levoglukozan  Kalij TOC OC  EC  TC  
KAMIN 1. faza 
bukev 
4,45 1,82 13,76 25,91 16,84 42,75 
KAMIN 2. faza 5,12 4,78 14,44 17,56 19,32 36,88 
KAMIN 1. faza 
bor 
11,29 0,49 19,05 27,10 17,61 44,71 
KAMIN 2. faza 10,99 1,25 24,31 31,51 7,87 39,38 
FERROTERM 1. faza 
bukev 
6,84 0,01 19,36 25,49 9,42 34,91 
FERROTERM 2. faza 11,02 0,01 20,17 32,23 1,64 33,87 
FERROTERM 1. faza 
bor 
16,65 0,01 23,86 25,95 6,42 32,37 
FERROTERM 2. faza 25,81 0,01 35,08 30,68 0,18 30,86 
IBS 1. faza 
bukev 
6,86 0,02 18,51 29,55 0,16 29,72 
IBS 2. faza 28,38 0,00 26,07 32,96 1,34 34,30 
IBS 1. faza 
bor 
20,49 0,04 25,39 33,39 0,44 33,84 
IBS 2. faza 17,85 0,01 48,24 16,30 0,27 16,57 
POVPREČJE 13,81 0,71 24,02 27,39 6,79 34,18 
 
